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RESUMO 
 
Neste trabalho foi realizada uma análise detalhada de biomarcadores de petróleo por 
cromatografia gasosa. A primeira parte da investigação compreende uma análise 
geoquímica orgânica molecular de duas amostras de óleo da Bacia do Recôncavo por 
técnicas convencionais (separação SARA, análise cromatográfica por GC-MS e GC-
MS/MS). Estas análises permitiram inferiras condições de deposição da matéria 
orgânica nas duas amostras. A segunda parte da pesquisa baseou-se na otimização das 
condições de trabalho necessárias para realizar as análises geoquímicas por 
cromatografia gasosa bidimensional abrangente e métodos simplificados de preparo de 
amostras, isto com a finalidade de obter um melhor entendimento sobre a deposição da 
matéria orgânica na Bacia do Recôncavo. Para alcançar este objetivo, foi necessária a 
criação de um novo modulador que fosse compatível com a alta diversidade estrutural 
das amostras de óleo, as quais possuemcompostos desde alta até baixa massa molar. As 
condições ótimas de trabalho foram testadas primeiramente por cromatografia gasosa 
bidimensional abrangente equipado a um detector por ionização em chamas (GC×GC-
FID) devido a sua robustez. Em seguida, estas condições cromatográficas foram 
aplicadas no cromatógrafo gasoso bidimensional abrangente acoplado a um 
espectrômetro de massas quadrupolar (GC×GC-QMS).Visando um aumento na 
sensibilidade e detectabilidade da técnica multidimensional, estas condições 
cromatográficas foram também aplicadas a um cromatógrafo gasoso bidimensional 
abrangente acoplado a um espectrômetro de massas sequencial (GC×GC-MS/MS).Para 
estabelecer diferenças entre o método convencional GC-MS e GC×GC-MS/MS foram 
determinados os parâmetros geoquímicos das amostrastanto por técnicas convencionais 
como pelas técnicas multidimensionais. Através destes resultados foi possível obter um 
melhor entendimento da sequência de sedimentação litológica e estratigráfica ocorrida 
na bacia, uma vez que, as diferenças entre as condições deposicionais foram mais 
evidentes por GC×GC. Além disso, a partir do aumento na resolução, seletividade e 
sensibilidade obtida por GC×GC-MS/MS foi possível identificar novos biomarcadores e 
estabelecer parâmetros geoquímicos adicionais úteis para determinar o ambiente 
deposicional e evolução térmica experimentadas pelas amostras de óleos. Desta maneira 
foi demonstrado como o uso de GC×GC e métodos simplificados de amostras foram de 
grande utilidade na área de geoquímica orgânica molecular no estudo de amostras de 
óleo crú.  
 
 
 
ABSTRACT 
 
In this work is apresented a detailed analysis of biomarkers of oil by gas 
chromatography. The first part of this investigation comprises a molecular geochemical 
characterization of two samples of the Recôncavo basin by conventional techniques 
(SARA separation, chromatographic analysis by GC-MS and GC-MS/MS). These 
analyses allowed an overview of the deposition conditions of the organic matter of the 
two samples. The second part of this work is based on the optimization of the working 
conditions that are necessary to perform the analysis by multidimensional techniques 
and simplified methods of sample preparations in order to gain a better understanding 
Recôncavo Basin deposition. For the accomplishment of this objective it was necessary 
to create a new modulator that would be compatible with the high structural diversity of 
the oil samples (high and low molecular weight compounds). The optimal working 
conditions were first tested by two-dimensional gas chromatography – due to its 
robustness - coupled with a flame detector (GC×GC-FID). These chromatographic 
conditions were then applied in a comprehensive two-dimensional gas chromatograph 
coupled to a quadrupole mass spectrometer (GC×GC-QMS) and looking an increase in 
sensitivity and detectability were also applied to a comprehensive two-dimensional gas 
chromatography coupled to a tandem mass spectrometer (GC×GC-MS/MS). For the 
purpose of establishing differences between the conventional method GC-MS and the 
GC×GC-MS/MS, the geochemical parameters of the samples were determined by 
multidimensional techniques as such as from these results it was possible to obtain a 
better understanding of the lithologic and stratigraphic sequences occurring in the 
sedimentation in the basin, the differences between the depositional conditions were 
more evident by these techniques,due to the increase in resolution, selectivity and 
sensitivity obtained by the GC×GC-MS/MS, it was possible to identify new biomarkers 
and establish additional useful geochemical parameters to determine the depositional 
environment and thermal evolution of the oil samples. In this manner it demonstrated 
that the use of the GC×GC and the simplified sample preparation methods were very 
useful in the field of molecular organic geochemistry in the study of crude oil samples. 
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1.1 Introdução geral 
 
 O petróleo ou óleo cru, uma mistura química complexa formada por 
hidrocarbonetos saturados, aromáticos, compostos polares (resinas e asfaltenos) que 
contem uma alta gama de heteroátomos (N,O,S) de alta massa molecular [1, 2], é 
considerado a principal fonte de energia não renovável no mundo. Dentre estas classes 
de compostos encontram-se os marcadores biológicos ou biomarcadores, os quais 
podem ser usados para a caracterização geoquímica dos óleos. Estes compostos podem 
estar diretamente relacionados com organismos biológicos que são encontrados 
originalmente na matéria orgânica (rochas ou sedimentos), os quais são capazes de 
sofrer processos de transformações geológicas e bioquímicas durante a geração do óleo 
[1-3]. Portanto, a determinação de biomarcadores pode ser utilizada para estabelecer 
parâmetros geoquímicos que podem dar informações acerca da matéria orgânica 
existente na rocha onde o óleo foi originado, bem como condições do ambiente 
deposicional, evolução térmica, migração, biodegradação, correlação óleo/óleo e 
óleo/rocha geradora [1, 2].  
 Os principais biomarcadores utilizados para a determinação dos parâmetros 
mencionados anteriormente são isoprenóides, terpanos e esteranos. No entanto, sua 
caracterização química é um desafio para o analista devido à alta complexidade das 
amostras, as quais possuem alta diversidade estrutural e grande número de constituintes, 
que frequentemente são encontrados em baixas concentrações [1, 4]. 
 A fim de abordar estas dificuldades, técnicas cromatográficas convencionais 
acopladas à espectrometria de massas são comumente empregadas para obtenção de 
perfis analíticos também chamados de fingerprintings. No entanto, estas técnicas não 
fornecem a capacidade de pico requerida ou número de pratos necessários para resolver 
todos os analitos encontrados em amostras de óleo cru, sendo por vezes necessário a 
realização de um tratamento prévio de preparo das amostras [2]. Neste caso, o 
tratamento consiste na separação do óleo nas suas diferentes frações hidrocarbonetos 
saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos, também conhecido como separação SARA. 
 A maioria dos biomarcadores de interesse é encontrada na fração saturada, 
portanto, esta é normalmente submetida à análise por cromatografia gasosa acoplada a 
espectrometria de massas (GC-MS). Durante a análise por GC-MS, a detecção de 
analitos pode ser realizada de duas maneiras; sob análise do cromatograma de íons 
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totais (TIC, do inglês “total íon chromatogram‖) ou no modo de monitoramento de íon 
selecionado (SIM, do inglês “selected íon monitoring‖) utilizado para analises mais 
especificas. Em qualquer um dos modos podem ser obtidas informações qualitativas ou 
quantitativas, também utilizadas na obtenção de informações necessárias para a 
caracterização geoquímica de amostras de petróleo [1, 2, 5]. Ainda assim, devido à alta 
complexidade da amostra, os resultados obtidos por esses métodos podem ser alterados 
pelo grande número de coeluições observadas em GC-MS em virtude do seu menor 
poder de resolução. Em consequência, esta técnica é pouco recomendada para a procura 
de novos compostos [6, 7].  
 Por outro lado, se existe um conhecimento prévio sobre a estrutura do 
biomarcador que se deseja identificar, seletividade adicional pode ser obtida por meio 
de experimentos com MS sequêncial (MS
n
) ou cromatografia gasosa acoplada a 
espectrometria de massas sequencial (GC-MS/MS), no qual, informações estruturais 
relevantes podem ser obtidas com base no monitoramento e fragmentação de 
determinados íons, como por exemplo o monitoramento de reações selecionada (SRM, 
do inglês “selected reaction monitoring‖), utilizado exclusivamente para análises de 
compostos alvos e/ou para elucidação estrutural [1, 3, 8]. 
 Até o presente momento, análises por GC-MS/MS vem sendo uma da 
técnica de escolha para o estudo de biomarcadores, devido a sua sensibilidade e 
seletividade [1, 9]. No entanto, quando o objetivo principal é a procura de novos 
biomarcadores, técnicas com maior poder de separação são estritamente necessárias, 
como no caso de técnicas cromatográficas multidimensionais, que cada vez são mais 
aplicadas na área da geoquímica orgânica molecular [7, 10, 11].  
 Dentre as técnicas cromatográficas multidimensionais mais utilizadas na 
área da geoquímica orgânica tem-se a cromatografia gasosa bidimensional de frações 
parciais (GC-GC) e a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC×GC). 
Ambas acopladas à espectrometria de massas (MS) ou a detecção por chamas (FID) têm 
produzido resultados promissores na análise de amostras petroquímicas, decorrente do 
aumento da resolução do sistema em função da combinação de fases estacionárias de 
seletividades diferentes. Durante as análises por GC×GC a amostra é inteiramente 
submetida a dois mecanismos de separação diferentes e adicionalmente o pre-tratamento 
de amostras SARA é amplamente utilizado [7, 11, 12]. Porém, o uso de SARA pode 
levar a um aumento na perda e contaminação de alvos na análise [7, 11]. 
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 Nesse âmbito a proposta deste trabalho foi a do uso de técnicas 
cromatográficas uni e bidimensionais com a finalidade de estudar marcadores 
biológicos que auxiliem no entendimento da sequência geológica sedimentar de 
amostras de óleo bruto provenientes do campo de Miranga, Bacia do Recôncavo, no 
estado da Bahia. 
 Desta forma, no Capítulo II foi discutida a caracterização geoquímica 
orgânica molecular das amostras de óleo bruto pertencentes ao campo de Miranga por 
técnicas de cromatografia gasosa convencionais (GC-QMS e GC-MS/MS), com a 
finalidade de parametrizar as condições de trabalho necessárias para o posterior uso das 
técnicas cromatográficas multidimensionais abrangentes tais como GC×GC-FID, 
GC×GC-MS e GC×GC-MS/MS. Já no Capitulo III, o elevado poder de resolução 
destas técnicas foi discutido por permitirem o uso de um preparo de amostras mais 
simplificado, principalmente de óleo bruto, o que acarretou na diminuição de perda de 
analitos alvos durante a análise das amostras. Para finalizar no Capitulo IV é realizada 
uma síntesse comparativa das amostras pelas técnicas, convencionais e 
multidimensionais, com a finalidade de estabelecer diferenças significativas que 
melhorem a interpretação dos dados obtidos.  
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2.1 Petróleo 
 
 O petróleo consiste em uma mistura química complexa que apresenta um 
aspecto físico oleoso e menos denso do que a água. É constituído predominantemente 
por hidrocarbonetos saturados, aromáticos e outras substâncias orgânicas que possuem 
heteroátomos, sendo os mais comuns nitrogênio, enxofre e oxigênio, pertencentes às 
resinas e asfaltenos que têm alta massa molecular e são responsáveis pela viscosidade 
do óleo [1, 2].  
 A origem do petróleo é atribuída à deposição de matéria orgânica como 
vegetais, bactérias e micro-organismos acumulados no fundo dos mares, oceanos e 
lagos durante milhões de anos, dando origem às rochas sedimentares, as quais sob um 
progressivo soterramento sofreram uma serie de alterações físico-químicas [1, 2, 4]. 
Para que estas transformações pudessem existir, foram necessárias diversas condições 
especiais, tais como a existência de rochas geradoras, rochas reservatórios e trapas ou 
rochas selantes [13]. 
 
2.1.1 Fatores que condicionam a geração de petróleo 
2.1.1.1 Rochas geradoras 
 
 As rochas geradoras são consideradas o elemento fundamental para a 
ocorrência de petróleo, onde teoricamente qualquer rocha com suficiente quantidade de 
matéria orgânica acumulada (derivado dos seres vivos), submetidas a temperaturas e 
pressões ideais são capazes de produzir hidrocarbonetos em um estágio de evolução 
térmica necessária para a formação do óleo bruto [8, 13]. Normalmente as rochas 
geradoras são constituídas de material detrítico muito fino como folhelhos ou 
calcilutitos, os quais representam antigos ambientes sedimentares, que por motivos 
diversos experimentaram explosões de vida microscópica [4, 13].  
  Entretanto, a incorporação de matéria orgânica deve estar acompanhada da 
sua preservação o qual é constituído principalmente por carbono e hidrogênio [2]. Para 
isto, é necessário que o ambiente seja anóxico, evitando assim a oxidação e destruição 
do potencial gerador de petróleo [1, 2].  
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 O tipo de óleo gerado depende fundamentalmente da matéria orgânica 
preservada na rocha geradora. De uma forma geral, matérias orgânicas provenientes de 
vegetais superiores possuem tendência à geração de gás, enquanto que material derivado 
de zooplâncton, fitoplâncton marinho ou lacustre tendem a gerar óleo [13, 14]. O nível 
de evolução térmica de uma rocha geradora, ou seja, a temperatura ao longo do tempo 
na qual o óleo foi gerado também influencia no tipo de óleo formado [13]. Usualmente, 
uma rocha geradora começa a transformar seu querogênio em uma faixa de 80-100 °C 
formando inicialmente um óleo de baixa evolução térmica e viscoso [15]. À medida que 
a temperatura aumenta o óleo começa a ficar mais fluído e a quantidade de gás também 
aumenta, onde teoricamente por volta de 160 °C as rochas geradoras atingem o nível 
ótimo de formação de óleo [2, 4].   
 
2.1.1.2 Condições favoráveis de migração 
 
  Uma vez gerado o óleo satura o querogênio ocupa um espaço maior do que 
o original na rocha geradora. A presão resultante produz fraturas na rocha propiciando o 
escoamento dos fluídos formados para zonas de menor pressão (migração primaria) 
[13]. Uma vez em rochas porosas saturadas com água o óleo se desloca por diferença de 
densidade para zonas mais rasas. Esse fenômeno é conhecido como migração 
secundaria. Geralmente, as rotas de migração são determinadas por fraturas falhas e 
porosidade características das bacias sedimentares [4], sendo dois os tipos de migração 
conhecidos: 
(a) Migração Primária: é o resultado do gradiente de pressão devido à continua 
compactação e expansão volumétrica ocasionada pela formação de petróleo. 
Este aumento de pressão é responsável pela produção de microfraturas existentes 
nas rochas geradoras, o que permite a passagem do fluído e o consequente alívio 
de pressão [8, 13].  
(b) Migração Secundária: é o percurso que o óleo realiza ao longo de uma rocha 
porosa até encontrar uma armadilha geológicaou se perder na superficie [8]. Este 
processo depende do gradiente de pressão, da permeabilidade e da flutuabilidade 
do óleo gerado.   
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2.1.1.3 Trapas ou armadilhas 
 
 Durante a passagem do petróleo até zonas de menor pressão são encontradas 
configurações geométricas de rochas sedimentares que propiciam o armazenamento 
destes fluídos migrantes em locais estruturalmente elevados, selados por superfícies não 
permeáveis [13]. Estas superfícies capeadoras não permitem o escape futuro dos fluídos 
podendo assim formar as acumulações petrolíferas. A este processo denomina-se trapas 
ou armadilhas geológicas ou trapeamento estrutural [2, 13].  
 Eventualmente a migração do petróleo pode ser detida por uma barreira 
diagenética resultado das mudanças nas propriedades petrofísicas ou faciológicas das 
rochas [13]. Estas variações deixam o óleo retido em posições estruturalmente não 
identificáveis através de técnicas convencionais de mapeamento, originando o 
trapeamento de caráter estratigráfico [2, 13].   
 
2.1.1.4 Rochas reservatórios 
 
 As rochas reservatório são compostas por litologias de material detrítico ou 
carbonático geralmente de arenitos, calcarenitos e conglomerados diversos que contém 
certa porosidade e permeabilidade ideal para a acumulação do óleo gerado, estas são as 
configurações geológicas são as mais importantes e as mais procuradas na exploração 
de óleo cru [2, 13]. 
 
2.1.1.5 Rochas selantes 
 
 Os fluídos petrolíferos necessitam encontrar uma superfície não porosa ou 
com baixas porosidades e não permeável acima das rochas reservatório, a fim de evitar 
a migração e escape do óleo, formando assim uma acumulação petrolífera [2, 13]. As 
principais rochas que atuam neste sentido, ou seja, como rochas selantes são as do tipo 
argilosas (folhelhos), representadas pela maioria das coberturas nos reservatórios 
petrolíferos conhecidos, bem como as evaporíticas (depósitos salinos). Entretanto, 
mudanças faciológicas ou diagenêticas dentro da própria rocha reservatório que podem 
agir servindo comoselo aprisionador o óleo [13]. 
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2.1.1.6 Sincronismo 
 
 Uma vez iniciada a geração do óleo, o petróleo deve encontrar rotas de 
migração já formadas por deformação estrutural ou pelo seu próprio mecanismo de 
sobrepressão. Assim, a trapa já deve estar formada para reter os fluidos migrantes e os 
reservatórios porosos já devem ter sido depositados junto com as rochas selantes para 
impermeabilização da armadilha. Este fenômeno no qual as rochas geradoras, 
reservatórios e selantes, trapas e caminhos de migração originados em uma determinada 
escala de tempo adequada para a formação de petróleo se denomina sincronismo [13]. 
 
As condições geológicas relacionadas aos diferentesestagios evolutivos de formação de 
petróleo são conhecidos como: diagênese, catagênese e metagênese. 
 
2.1.2 Estágios de formação do Petróleo 
 
 A diagênese é o processo inicial de formação do petróleo, o qual 
corresponde à transformação da matéria orgânica a baixas temperaturas (50-60 °C) e 
condições de soterramento incipientes. Seu início é a degradação bioquímica da matéria 
orgânica resultado da atividade de micro-organismos como bactérias e fungos, que se 
encontram principalmente no primeiro metro da coluna sedimentar [4, 15]. Dentre as 
variações químicas ocorridas nesta etapa destacam-se a remoção de oxigênio e 
nitrogênio, aumento de ligações carbono-hidrogênio, reações de condensação, 
aromatização e a formação do querogênio [4] 
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O querogênio é definido como a fração insolúvel da matéria orgânica presente nas 
rochas sedimentares resultado final do processo diagenêtico. A Figura 2-1 apresenta 
esquematizamente evolução da matéria orgânica durante e depois da sedimentação. 
 
Figura 2-1.Representação geral de evolução da matéria orgânica durante e após a 
sedimentação das rochas geradoras adaptado de Peters e Moldowan [1] e Prata[16]. 
  
 Com o sucessivo aumento do soterramento e da temperatura (50-150 °C), o 
querogênio é submetido a reações de degradação térmica como redução de duplas 
ligações, perda de cadeias alifáticas e condensação, resultando na produção de óleo 
condensado e gás úmido. Este estágio denominado catagênese é constituído 
principalmente por hidrocarbonetos de baixa massa molecular. Durante este processo o 
óleo é expelido da rocha geradora para entrar na rocha reservatório (carreadora) [1, 4].   
 A metagênese é a última etapa de evolução da matéria orgânica e ocorre em 
uma faixa de temperatura entre 150-200 °C. Neste estágio, o material orgânico sofre 
craqueamento, resultando na formação de hidrocarbonetos gasosos (principalmente 
metano) e em resíduos carbonosos, no entanto, o óleo também pode ser craqueado 
~ 60° 
~ 150° 
~ 210° 
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durante o final da catagenese e inicio da metagênese. O final destes estágios é a 
formação de metano (gás seco). 
 
2.2 Principais componentes do petróleo 
2.2.1 Hidrocarbonetos saturados 
 
 Hidrocarbonetos saturados são compostos contendo ligações simples 
carbono-hidrogênio formado principalmente por n-alcanos, alcanos ramificados, 
isoprenóides, cicloalcanos normais e ramificados. Estes são encontrados em óleos de 
diferentes fontes em uma faixa entre C6-C40, porém sua abundância e distribuição que 
servem como parâmetrospara determinação da fonte, origem, evolução térmica e 
biodegradação de óleos [1, 2]. Esta fração é a mais estudada por conter os principais 
biomarcadores responsaveis pela caracterização dos óleos. 
 
2.2.2 Hidrocarbonetos Aromáticos 
 
 Os hidrocarbonetos aromáticos são compostos orgânicos que apresentam 
um ou vários anéis aromáticos do tipo benzeno (um anel), naftênicos (dois anéis) e 
fenantrênicos (três anéis) [17]. Dentre os mais comumente encontrados no petróleo 
destacam-se xileno, tolueno e benzeno [1, 18]. 
 
2.2.3 Resinas e asfaltenos 
 
 As resinas e asfaltenos, constituintes mais pesados do petróleo, são 
altamente polares e também responsáveis pela alta viscosidade da matéria orgânica [18]. 
Geralmente contem heteroátomos, sendo os mais comuns nitrogênio (N), enxofre (S) e 
oxigênio (O), sendo essa classe de compostos é também conhecida como NSO.  
 Particularmente, os asfaltenos são constituídos por estruturas policíclicas 
aromáticas enquanto que para as resinas tem sido proposta uma estrutura composta por 
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cadeias parafínicas longas ligadas a anéis aromáticos condensados na forma de 
agregados [1, 17]. 
 As resinas e asfaltenos podem ser separados do óleo bruto por precipitação 
com n-pentano ou n-heptano [2]. 
 
2.3 Biomarcadores (fosseis químicos) 
 
 Os biomarcadores, conhecidos também como fósseis químicos, são 
compostos originados por organismos biológicos, que por manter de forma clara e 
reconhecível sua estrutura e esqueleto que podem ser relacionados diretamente com 
seus precursores biológicos. Sua abundância e distribuição dependem principalmente 
das condições nas quais estes organismos são depositados e, portanto, como o óleo foi 
desenvolvido [1, 19]. Como exemplo pode-se citar o colesterol (Figura 2-2), precursor 
biológico dos esteranos (marcadores biológicos), um esterol também presentes em 
membranas plasmáticas em alguns tipos de algas. 
 
Figura 2-2.Transformação diagenêtica do colesterol (precursor) para o marcador 
biológico (esterano). 
 Durante a diagênese, diferentes precursores são transformados em 
biomarcadores, e assim sua preservação depende diretamente da estabilidade química 
que estes apresentem [2, 4]. A mais clara importância dada a estes biomarcadores é que 
podem proporcionar informação relevante acerca do tipo de matéria orgânica existente 
na rocha geradora, condições paleoambientais durante sua deposição, evolução térmica 
e o grau de biodegradação. Assim, são ferramentas para o desenvolvimento de novas 
tecnologias de exploração e produção de petróleo. Desta forma, diversos ambientes de 
deposição de óleos podem ser caracterizados, reconhecendo apenas as diferentes classes 
de micro-organismos que permaneceram naqueles ambientes sedimentares [8, 20]. Por 
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exemplo, ambientes marinhos e terrestres mostram composições e distribuições de 
biomarcadores bastante diversos, ajudando a determinar a qualidade da matéria orgânica 
que foi depositada em um local específico [21]. Adicionalmente estes marcadores 
podem fornecer informação acerca da sequência litológica da bacia como também a 
idade relativa da rocha geradora [1, 13].  
Três características principais diferenciam os biomarcadores das outras classes de 
compostos presentes no petróleo [1, 22, 23]: 
 possuem estruturas que indicam origem biológica (proveniente de organismos 
vivos); 
 possuem procursores em certos organismos vivos; 
 possuem uma estrutura suficientemente complexa para que sua transformação 
progressiva não elimine a possibilidade de correlacionar a molécula original; 
 são quimicamente estáveis durante os diversos processos de sedimentação e 
soterramento. 
 De maneira geral, é possível destacar que as análises de biomarcadores 
podem ser utilizadas como indicadores de eventos geoquímicos e processos 
microbiológicos ocorridos dentro da rocha onde o óleo foi gerado, o grau de evolução 
térmica da matéria orgânica original, a interpretação do paleo-ambiente deposicional, 
até a migração e grau de degradação atingida pelo óleo. Entre os diversos 
biomarcadores estudados é possível destacar os n-alcanos, isoprenóides, terpanos tri- e 
pentacíclicos e esteranos. 
 
2.3.1 Principais Biomarcadores 
2.3.1.1 Alcanos normais (n-alcanos) 
 
A série homóloga de n-alcanos de fórmula geral CnH2n+2 (Figura 2-3) são usados 
como biomarcadores devido à sua alta abundância em diversos organismos 
estruturalmente estáveis nas condições de formação do petróleo [4]. 
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Figura 2-3. Biosíntesis de n-alcanos a partir dos ácidos graxos provenientes das ceras 
vegetais Adaptado de Peters e Moldowan [1].  
 
 Os n-alcanos podem ser originados a partir de vegetais superiores, 
organismos pelágicos e bentônicos, tais como fitoplânton e bactérias. Assim, óleos de 
origem ou influência continental (lacustre ou marinho deltáicos) apresentam uma 
predominância de n-alcanos de alta massa molecular (C25 até C35), resultado da maior 
entrada de lipídeos de cadeia longa proveniente de plantas superiores e algas de água 
doce. Já para matéria orgânica de origem marinha é encontrada uma predominância de 
n-alcanos de baixa massa molecular (C15 até C17) derivado de algas marinhas. No 
entanto, com um aumento da evolução térmica e da biodegradação, pode ocorrer o 
craqueamento das n-parafinas de cadeia longa, o que leva ao comprometimento da 
interpretação destes biomarcadores [2, 4].  
 
2.3.1.2 Isoprenóides 
 
 Os isoprenóides formam parte dos n-alcanos ramificados, os quais são 
formados a partir da repetição de várias unidades do isopreno C5[19] (Figura 2-4). Três 
tipos de ligações para os isoprenóides acíclicos são conhecidos: ligações do tipo cabeça-
cauda, cauda-cauda e cabeça-cabeça, sendo este último os mais abundantes, no caso dos 
isoprenóides pristano (C19) e fitano (C20), que são os mais estudados [4] 
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Figura 2-4. Esquema simplificado da conversão de fitol para pristano e fitano adaptado 
de Didyk [71] 
 
 Os isoprenóides pristano (Pr) e fitano (F) são derivados da clivagem da 
cadeia fitil da clorofila A por processos de oxidação e redução e sua relação Pr/F, pode 
ser utilizada como indicativo das flutuações no potencial redox ocorrido durante os 
estágios iniciais de decomposição da clorofila [2].  
 
2.3.1.3 - carotano 
 
 Os carotenóides compreendem uma faixa ampla de compostos insaturados 
de até C40 produzidos principalmente por organismos fotossintéticos [24, 25]. Em 
condições altamente redutoras, o esqueleto dos carotenoídes pode ser preservado nos 
sedimentos. Por exemplo, o -carotano (Figura 2-5) foi o principal carotenoíde 
identificado em amostras de óleos, nas quais a presença é relacionada diretamente com 
ambientes deposicionais anóxicos e salinos (lacustres) ou marinhos restritos [26].  
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 Adicionalmente, derivados de carotenóides tem sido identificados em 
diversas amostras de óleos [27, 28], uma vez que são provavelmente formados via 
degradação térmica do β-carotano ou γ-carotano por meio de uma clivagem dos 
carotenóides ligados ao querogênio [28]. No entanto, devido a sua estrutura insaturada, 
são altamente reativos e podem ser alterados durante a diagênese, assim, uma não 
detecção destes compostos de degradação não significa que não foram formados durante 
a diagênese, mas sim que sofreram algum tipo de transformação [27, 28]. 
 
Figura 2-5. Estrutura geral do - carotano e seus principais fragmentos característicos 
(produtos de degradação dos carotenóides), adaptado de Lee et al., [28] 
 
 
2.3.1.4 Esteranos 
 
 Os esteranos são derivados de reações de desidratação e redução de esteróis 
presentes nas membranas plasmáticas de organismos eucariontes (algas e plantas 
terrestres) que ocorrem durante a diagênese [29, 30]. Estão presentes geralmente em 
baixas concentrações nos extratos orgânicos no petróleo e podem ser divididos em três 
diversos subgrupos: esteranos regulares (Figura 2-6a), esteranos rearranjados (Figura 2-
6b) e 4α-metilesteranos (Figura 2-6c).  
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Figura 2-6. Estrutura e fragmentos característicos dos esteranos (a) esteranos regulares, 
(b) esteranos rearranjados (diasteranos) e (c) 4α-metilesteranos.Adaptado de Volkman 
[29]e Peters e Moldowan [30]. 
 Os esteróides dominantes estão dentro da faixa de C27-C29, no entanto, 
podem ocorrer entre C18-C31. De uma maneira bastante geral, a predominância de 
esteranos C27e C28 é indicativo de entrada de matéria orgânica proveniente de vegetais 
superiores e animais, enquanto que esterano C27 ocorrem  majoriamente em plânctons 
marinhos [31]. 
  Já os esteranos C30 podem existir em quatro formas: 24-n-propilcolestano 
(Figura 2-7a), 24-iso-propilcolestanos (Figura 2-7b), 4α-23,24-trimetilcolestano 
(dinosteranos) (Figura 2-7c) e 4-metil-24-etilcolestano (Figura 2-7d) [32]. 
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Figura 2-7. Estrutura geral dos C30 esteranos, (a) 24-n-propilcolestano, (b) 24-iso-
propilcolestano, (c) 4α-23,24-trimetilcolestano (dinosteranos), (d) 4α-metil-24-
etilcolestano.Adaptado de Peters and Moldowan [1]. 
  
  Os isômeros do tipo n-propil são originados principalmente por algas 
marinhas [33, 34], enquanto que os isômeros isopropil podem ser indicativos da 
contribuição de esponjas da classe Desmospongiae [35]. 
 Esteranos C30 do tipo 4α-metilesteranos com esqueleto 4α-23,24-
trimetilcolestano (dinosteranos) são sintetizados por dinoflagelados marinhos [36], 
enquanto 4α-metil-24-etilcolestanos tem sido encontrados abundantes em sedimentos 
lacustres de água doce [37, 38]. O principal problema na identificação dos 4-
metilesteranos é que possuem um esqueleto com 23,24-dimetil ou 24-etil na cadeia 
lateral (Figuras2-7a e 2-7b, respectivamente). Neste caso, a cadeia lateral pode ser 
diferenciada pela combinação das transições de m/z 414→98 e m/z 414→231, que são 
transições características dos 23,24-dimetil. Neste sentindo, é possível a diferenciação 
dos 24-etil, pela a transição m/z 414→231 (Figura 2-8). 
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Figura 2-8. Fragmento correspondente à cadeia lateral dos 4α-metilestanos. (a) 4α-
metil-24etilcolestanos (b) 4α-23,24-trimetilcolestano. 
 
 Os esteranos rearranjados ou diasteranos (Figura 2-6b) são produtos de 
rearranjo do esqueleto esteroidal que podem ser catalisado por sítios acídos presentes 
em sedimentos siliciclásticos durante a catagênese [22, 39]. Portanto, folhelhos com 
argilominerais tendem a apresentar uma alta abundância destes compostos a diferencia 
de litologías carbonáticas [40]. Estes diferem dos esteranos regulares por possuírem três 
centros quirais nos carbonos 13, 17 e 20 ocorrendo nas formas estereoquímicas 13β(H), 
17α(H) 20S e 20R e 13α(H), 17β(H) 20S e 20R (Figura 2-9) 
 
 
 
 
 
Figura 2-9.Formação de diasteranos durante a diagênese por catálise ácidica. Adaptado 
de Peters e Moldowan [22]. 
 
 Os A-metilesteranos, podem ocorrer em três formas: 4 ( ou) (a partir do 
intermediário Δ3-estereno), 2-metilesteranos e 3-alquilesteranos (a partir do 
intermediário Δ2-estereno). Particularmente, estas duas últimas séries tem sido 
amplamente utilizadas como possíveis biomarcadores de era geológica (Pré-Mesozoico) 
(Figura 2-10), com predominância de 3-alquilesteranos sobre 2-metilesteranos, na 
maioria dos óleos de fontes de rocha diferentes. Sua origem é conhecida de várias 
cadeias laterais no Δ2-estereno através de um processo de alquilação bacteriana [2, 41]. 
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Este processo pode ocorrer durante a alteração diagenética de esteróides sintetizados por 
organismos eucariontes presentes em sedimentos de baixa evolução térmica, mas o 
modo como esta adição é realizada ainda não é conhecida [22]. 
 
 
Figura 2-10. Formação de 2-metilesteranos, 3-alquilesteranos a partir do 
intermediario Δ2-estereno e 4 ( ou), durante a diagênese, a partir do Δ3-estereno. 
Adaptado de Peters e Moldowan [1]. 
 
2.3.1.5 Terpanos 
 
Os terpanos têm sido comumente encontrados em óleos de várias origens, já 
que são derivados biogeneticamente dos precursores bacterianos poliprenóides, os quais 
são constituintes da membrana celular de organismos procariontes. Adicionalmente, 
podem ser divididos em três grupos principais: tricíclicos, tetracíclico e pentacíclicos 
(hopanos) [40, 42].  
2.3.1.5.1 Terpanos tricíclicos 
 
 Os terpanos tricíclicos são hidrocarbonetos saturados que possuem uma 
porção cíclica perhidrofenantrênica e uma cadeia lateral isoprenóide na posição C-14 
(Figura 2-11). Ainda possuem dois centros quirais no anel C, nas posições C-13 e C-14 
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e na cadeia isoprenoíde nas posições C-22,27,32 e 42. Normalmente, coexistem em uma 
faixa de C19-C54com uma predominância à estereoquímica 13β(H), 14α(H) [43]. 
 
 
 
 
 
Figura 2-11. Estrutura geral dos terpanos tricíclicos e principais fragmentos gerados 
durante sua análise por GC-QMS. 
 
 Os terpanos tricíclicos são mais resistentes à degradação térmica e 
consequentemente à biodegradação. A relação de terpanos tricíclicos (Tr)/terpanos 
pentacíclicos (H) é frequentemente utilizada para a correlação de óleos biodegradados 
ou evoluídos termicamente [43-46].  
 
2.3.1.5.2 Terpanos tetracíclicos 
  
 Terpanos tetracíclicos tem sido identificados na maioria dos óleos. Trendel 
et al., [47] comprovaram a estrutura dos terpanos tetracíclicos propondo que sejam 
originados a partir da quebra termocatalítica dos seus precursores terpanos pentacíclicos 
(hopanos) com a abertura do anél E. No entanto, uma fonte bacteriana não pode ser 
descartada (Figura 2-12). A série de tetracíclicos é restrita a uma faixa de C24-C27, sendo 
o C24  o mais observado na maioria dos óleos [2, 48].  
 
 
 
 
 
Figura 2-12. Estrutura geral dos terpanos tetracíclicos e seu principal fragmento 
característico. 
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 Esta série de terpanos tetracíclicos apresentam uma maior estabilidade e 
resistência à biodegradação, portanto, a razão tetracíclicos (TeT24)/hopanos(H) é 
frequentemente utilizada para indicar o aumentona evolução térmica do óleo [22, 48]. 
 
2.3.1.5.3 Terpanos pentacíclicos 
 
 Os terpanos pentacíclicos, terpenóides mais estudados, são compostos 
originados de diversas reações de redução e desidratação que ocorrem durante a 
diagênese do seu principal precursor, o bacteriohopanotetrol, encontrado em membranas 
de organismos procariontes [1, 33]. 
 O hopanotetrol apresenta uma configuração estereoquímica 17β(H), 21β(H) 
22R, porém, sendo termicamente instável, durante a diagênese é submetido reações de 
desidratação que levam à formação dos hopenos do tipo hop-17(21)-enos. Estes sofrem 
redução até a formação dos hopanos, que em seguida sofre isomerização para as 
configurações geológicas 17β(H), 21α(H) e 17α(H), 21β (H) e, também conhecidas 
como moretanos. No entanto, hopanos de configuração βα, são menos abundantes em 
óleos de maior evolução térmica (Figura 2-13) [2, 22]. 
 
Figura 2-13. Processo de formação dos hopanos a partir do estágio da diagênese. 
Adaptado de Peters e Moldowan [1] 
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 Os hopanóides apresentam dois íons característicos que facilitam sua 
identificação (Figura 2-14). O primeiro íon, m/z 191, é resultado da clivagem do anel C 
incluindo os anéis A e B da molécula. O segundo fragmento é o íon m/z148+R formado 
pelos anéis D e E, onde o R se refere à massa correspondente da cadeia lateral, sendo a 
relação m/z do íon dependente do número de átomos de carbono do radical R [1, 22].  
 
Figura 2-14. Estrutura geral dos terpanos pentacíclicos (hopanos) e seus fragmentos 
característicos principais. 
 
 Adicionalmente, o 28,30-bisnorhopano (28,30 BNH) (Figura 2-15a) e o 
25,28,30-trisnorhopano (25,28,30 TNH) formam parte dos hopanos desmetilados 
(Figura 2-15b). Ambos os compostos tem sido encontrados em altas concentrações em 
óleos formados em ambientes deposicionais altamente anóxicos com litologia 
carbonática [1, 49]. Logo, estes biomarcadores podem ser indicativos de uma alta 
variedade de ambientes deposicionais como, lacustres salinos, marinhos evaporíticos e 
marinhos hipersalinos [50].  
 
Figura 2-15. Estruturas gerais dos terpanos pentacíclicos (a) 28,30-bisnorhopano, (b) 
25,28,30-trisnorhopanos com seus principais fragmentos caracteristicos [1, 49]. 
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 O poliprenóide tetracíclico (TPP) (Figura 2-16) tem sido associado à 
contribuição de matéria orgânica de origem terrestre, sendo notoriamente observados 
em ambientes lacustres de água doce/salobra. No entanto, também podem ser 
encontrados em ambientes marinhos, porém, Holba et al., [51, 52] propuseram que, 
rochas geradoras depositadas em ambientes lacustres apresentam maior abundância do 
TPP. Além disso, a estrutura do poliprenóide tetracíclico apresenta uma maior 
estabilidade à degradação térmica do que seus análogos pentacíclicos, assim, amostras 
com um alto grau de maturidade podem apresentar maior abundância de TPP em 
relação as de menor evolução térmica. 
 
 
Figura 2-16. Estruturas gerais do poliprenóide tetracíclico e seus principais fragmentos 
característicos. 
 O terpano pentacíclico não hopanóide, gamacerano derivado do 
tetrahimanol (gamacer-3β-ol) (Figura 2-17), é um lipídeo substituto dos esteróides nas 
membranas de certos protozoários presentes em ambientes salinos. Desta forma, sua 
abundância é um forte indicativo do desenvolvimento da matéria orgânica nestes 
ambientes deposicionais [22, 53]. 
 
 
 
 
 
Figura 2-17. Processo de formação do gamacerano a partir do tetrahimanol durante a 
diagênese. 
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 Adicionalmente, terpanos pentacíclicos como neohopanos e diahopanos, 
têm sido detectados em óleos e extratos de rochas e o mais recentemente estudado, a 
série dos nor-espergulanos rearranjados, [22, 54, 55]. 
 
2.3.1.5.3.1 Neohopanos 
 
Os neohopanos são conhecidos por serem originados durante a diagênese a 
partir do precursor regular (hopanóide). 18α(H)-22,29,30-trisnorhopano (C27Ts), 
18α(H),21β-30-norneohopano (C29Ts) e 18α(H)-neohopano (C30Ts) (Figura 2-18), são 
mais estáveis do que seus análogos C27-C3017α(H)-hopanos. Desta forma, sua 
abundância pode ser utilizada como indicativo da evolução térmica atingida pela 
matéria orgânica responsável pelo desenvolvimento do óleo [22, 55]. 
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Figura 2-18.Processo de formação dos hopanos rearranjados (neohopanos) durante a 
diagênese. 
 
2.3.1.5.3.2 Diahopanos 
 
 A distribuição similar de C29-C30 diahopano em conjunto com a série de 
hopanos sugerem a derivação dos 17α(H)-diahopanos da biosíntese do 
bacteriohopanotetrol. Assim, o C3017α(H)-diahopano pode ser relacionado diretamente 
ao precursor bacterial hopanóide, o qual sofre oxidação no anel D e rearranjo por 
catalise ácida existente em sedimentos siliciclásticos [55, 56]. (Figura 2-19)  
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Figura 2-19. Processo de formação dos hopanos rearranjados (diahopanos) durante a 
diagênese. Adaptado de Nytoft et al., [54] 
 Deste modo, a relação C30 17α(H)-diahopano (Dia)/18α(H)-30-
norneohopano (C30Ts), pode ser utilizada para diferenciar o tipo de sedimento onde o 
óleo foi desenvolvido (maior contribuição siliciclástica ou carbonática) [1, 55]. 
 
2.3.1.5.3.3 Nor-espergulanos 
 
 A série de nor-espergulanos é caracterizada pela migração do grupo metila 
na posição C-28 até o C-21. A proposta de Nytoft et al., [54] está baseada na migração 
catalisada por centros acídicos, provavelmente encontrados em sedimentos argilosos 
(Figura 2-20). Portanto, uma origem similar tem sido dada para os 17α-diahopanos e os 
28-nor-espergulanos. No entanto, esta hipótese ainda encontra-se em estudo. O 28-nor-
espergulano (29Nsp), maioritário dessa série, tem sido identificado em abundância em 
óleos que possuem  alta concentração de 4α-metilesteranos, baixa concentração de 
esteranos C28 e alto conteúdo do poliprenóide tetracíclico TPP, as quais são as mais 
claras características de material orgânico desenvolvido em ambientes deposicionais 
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lacustres de água doce. Embora 29Nsp seja predominante em alguns óleos lacustres, sua 
presença não é restringida somente a este tipo de amostras [54, 57].  
 
Figura 2-20. Processo de formação dos hopanos rearranjados (espergulanos) durante a 
diagênese. Adaptado de Nytoft et al.,[54] 
 
2.3.1.5.3.4 Metilhopanos 
 
 Os metilhopanos, originados apartir da fotossíntese em zona óxica se 
apresentam em duas formas, 2α-metilhopanos e os 3β-metilhopanos. O 2α-metilhopano 
(Figura 2-21a) parece ser específico da produção de oxigênio pelas cianobacterias 
(organismos que sobrevivem em condições salinas), enquanto diversos 
microorganismos, incluindo bactérias metanotróficas que respiram oxigênio sintetizam 
3-metilhopanoides os quais são os precursores dos 3β-metilhopanos (Figura 2-21b) [58, 
59]. Durante os processos de diagênese, os 2-metilhopanóides de configuração 2β como 
seu precursor biológico isomerizam para a configuração mais estável 2α-metilhopano. 
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Ao contrário, os 3β-metilhopanos são inalterados já que o precursor biológico se 
encontra nas suas configurações termodinâmicas mais favorecidas [60]. 
 Essencialmente o esqueleto hopanóico é o mesmo nos dois casos, mas a 
fonte de carbono para as cianobacterias e as bactérias metanotróficas é diferente. Assim, 
os esqueletos similares são mais facilmente diferenciados com o uso da razão isotópica 
δ13 [60].  
 Normalmente, uma maior abundância de 2α-metilhopano é encontrada em 
sedimentos com configuração salinas e litología carbonática, assim, sua presença se 
torna um indicativo deste tipo de ambiente deposicional. Já uma alta concentração de 
3β-metilhopanos são mais frequentes em sedimentos lacustres de água doce. No 
entanto, a presença de algum deles não pode ser considerado como indicativo 
característico apenas destes tipos de ambientes deposicional [59, 61].  
 No entanto, a extensa disseminação de cianobacterias em diferentes 
ambientes de deposição e eras geológicas, limitam uma interpretação mais especifica 
acerca do tipo de ambiente deposicional. Além disso, a pesquisa mostrou que 2-
metilhopanóides podem ser também produzidos por organismos anoxigênicos 
fototróficos, o qual desafia a interpretação destes compostos com fotossíntese aeróbica. 
Desta maneira, a relação estrita da presença de 2-metilhopanos com cianobacterias deve 
ser realizada com muito cuidado, portanto, outros fatores devem ser tomados em 
consideração [59, 61, 77]. 
 
 
 
Figura 2-21. Estrutura geral dos metilhopanos, (a) 2α-metilhopano, (b) 3β-metilhopano. 
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2.3.1.6 Outros compostos 
 
 Entre outros compostos também relatados na literatura, mas de maneira 
menos comum, têm-se o triterpenóide pentacíclico C(14α)-homo-26-nor-17α-hopano 
(Figura 2-22). Este composto tem sido identificado em amostras severamente 
biodegradadas de diversas origens. No entanto, sua presença pode ser interpretada como 
possível biossíntese por alguma bactéria durante a diagênese ou formado por diversos 
passos que envolvem oxidação e subsequentes rearranjos. Esta estrutura pode ser mais 
estável do que seu homólogo 17α(H)-hopano [62]. 
 
 
 
 
 
 
Figura 2-22. Estrutura geral do triterpenóide pentacíclico C(14α)-homo-26-nor-17α-
hopano. 
 
 8,14 secohopanos (Figura 2-23) têm sido usualmente detectados em óleos 
que sofreram severa biodegradação, e neste caso, diversas sugestões podem ser 
encontradas acerca da sua origem. Bendoiratis [63] sugere uma abertura térmica 
induzida do anel C durante a maturação dos sedimentos, já que a distribuição de C27-C30 
secohopanos é similar à de 17α(H)-hopanos. Sua abundância neste tipo de amostra pode 
ser devido a sua bioresistência ou em função da alteração microbiana no reservatório. 
No entanto, sua origem ainda é incerta [64].  
 
 
 
 
 
Figura 2-23. Estrutura geral dos secohopanos. 
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 Uma série de esteranos menos comum com anel A reduzido, no qual 
aparecem cinco átomos de carbono ao invés de seis, é conhecido como A-noresteranos 
provavelmente derivados de A-noresteróides sintetizados por algumas classes de 
esponjas. Isto só é possível se as esponjas formarem parte da contribuição da matéria 
orgânica [65-67]. Duas séries de A-noresteranos são conhecidas, C18 e C19 A-
noresteranos (Figura 24) e uma segunda série que compreende os pseudohomólogos 
C26-C285β(H) e 5α(H), identificados com base em produtos de síntese orgânica [67]. 
 Os compostos C19noresteranos possuem um padrão de fragmentação 
característico, sendo que o anel A, B e C possui um grupo metila menos do que os 
esteranos regulares. Assim, seu fragmento característico é m/z 203 enquanto o 
fragmento dos esteranos é m/z 217. Esta série tem ganhado alta importância devido a 
sua abundância em óleos provenientes da era do neoproterozóico [65].  
 
 
Figura 2-24. Estruturas hipotéticas dos A-nor-esteranos, (a) C18-A-noresterano, (b) C19-
A-noresterano, (c) C26 5(H), A-nor-esteranos (composto de síntese utilizado na 
identificação dasérie A-nor-esteranos C26 5(H). 
 
2.4 Principais informações proporcionadas pelos biomarcadores 
utilizadas na determinação dos parâmetros geoquímicos orgânicos 
moleculares 
 
As principais informações fornecidas pelos biomarcadores podem ser diretamente 
relacionadas com: 
 Origem da matéria orgânica presente na rocha sedimentar e condições de 
deposição. 
 
 Evolução térmica atingida pela matéria orgânica na rocha geradora. 
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 Nível de biodegradação experimentado pelo óleo.  
2.4.1 Origem da matéria orgânica e condições de deposição 
 
 A diferenciação de ambientes deposicionais de rochas geradoras de 
petróleo, usando parâmetros geoquímicos e biológicos, têm aumentado nos últimos 
anos. O uso de parâmetros geoquímicos é baseado na teoria de que os organismos, 
precursores dos fósseis químicos, só poderiam ser desenvolvidos em condições 
específicas de deposição, e por isso, poderiam ser utilizados como indicadores destas 
condições de vida [1, 68]. A interpretação da distribuição e abundância de 
biomarcadores como isoprenóides, esteranos e terpanos fornecem uma alta quantidade 
de informação acerca do ambiente no qual a matéria orgânica deu origem ao óleo 
gerado [2, 22].  
 Entre as principais razões para os biomarcadores serem utilizadosna 
determinação de parâmetros geoquímicos, para caracterização de ambientes de 
deposição, é possível destacar as seguintes a continuação: 
 
2.4.1.1 Razão Pristano(Pr)/Fitano(F) 
 
 A maior fonte de produção de pristano (C19) e fitano (C20) é a cadeia fitil 
proveniente da clorofila A, presente em organismos fototróficos. Em condições 
redutoras ou anóxicas a clivagem da cadeia fitil é promovida para formar o fitol, que 
sofre redução a diidrofitol e finalmente fitano [1]. Ao contrário, em condições óxicas, o 
fitol sofre oxidação a ácido fitênico, o qual é descarboxilado gerando pristeno que é 
então reduzido até a formação de pristano [33, 69]. 
 Dessa forma a razão Pr/F informa sobre as condições redox nas quais os 
sedimentos foram depositados. No entanto, uma relação entre ambiente deposicional e 
este tipo de condições redox tem sido comumente observadas da seguinte maneira, altos 
valores desta razão sugerem a presença de um ambiente lacustre e sedimentos 
siliciclásticos ou argilosos. Já o oposto, ou seja, para valores baixos de Pr/F, indicam 
ambientes redutores, condições estas comumente encontradas em sedimentos 
33 
 
 
 
carbonáticos ou lacustres salinos [70]. A Figura 2-25 mostra a origem diagenética do 
pristano e fitano derivados do fitol.  
 
 
 
Figura 2-25. Origem diagenética do pristano e fitano derivado do fitol, adaptado de 
Peters e Moldowan [1] 
 
 Por outro lado, Dydyk et al.,[71] estabeleceram uma relação direta entre 
Pr/F. Valores inferiores a 1 (Pr/F<1) são indicativos de ambiente deposicional anóxico. 
Já uma razão Pr/F maior que 1 (Pr/F>1) indica a presença de ambientes óxicos.  
 Adicionalmente, óleos que apresentam uma relação Pr/F > 3,0 tem sido 
diretamente correlacionados com matéria orgânica terrestre desenvolvida em um 
ambiente óxico, enquanto que valores < 0,8 são típicos de óleos provenientes de 
ambientes salinos e sedimentação carbonática [1]. Sendo assim, óleos com relações 0,8 
< Pr/F< 3,0, que são influenciados por condições deposicionais redox, sofrem ao mesmo 
tempo a influência de outros fatores como tipo de rocha geradora e evolução térmica. 
Neste caso, outros parâmetros como o conteúdo de enxofre e índice de C35 
homohopanos devem ser considerados [1]. 
 
2.4.1.2 Razão predominância de n-alcanos ímpares/par 
(Carbon preference index, CPI) 
 
 Um parâmetro comumente utilizado para estimar a quantidade de matéria 
orgânica contribuinte é o índice de predominância de carbono [1, 72]. Normalmente, a 
preferência por n-alcanos ímpares de alta massa molecular é devido à descarboxilação 
de ácidos graxos com numero de átomos de carbono par, presente em plantas 
superiores, geralmente associada à deposição de matéria orgânica terrestre. Mas, a 
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predominância de n-parafinas normais, com carbonos pares, sugere a redução direta de 
ácidos graxos em ambientes altamente redutores e hipersalinos [1, 49].  
Estudos realizados na margem brasileira mostraram que óleos lacustres 
apresentaram uma predominância de n-parafinas ímpares sobre pares (CPI > 1), 
enquanto óleos marinhos apresentam predominância par sobre ímpar [20, 33]. Vale 
destacar que estas diferenças são suscetíveis ao nível de evolução térmica e 
biodegradação apresentado pelo óleo. Com o aumento da maturidade a preferência 
ímpar é inexistente, e nesse caso as n-parafinas tendem a uma maior abundância de n-
alcanos pares [1].  
 
                                                  
                                           
                                  
 
2.4.1.3 Razão Esteranos regulares (Est) /17α(H)-hopanos 
(H) 
 
 A razão esteranos/hopanos compreende os esteranos C27-C29 
5α(H),14α(H),17α(H)-esterano (20S+20R) e a série de hopanos C30-C3517α,21β(H)-
hopanos. O resultado damaior abundância de esteranos regulares reflete uma maior 
contribuição de organismos eucariontes sobre organismos procarióticos [45, 73]. De 
forma geral, uma relação esteranos/hopanos > 1 é típico de matéria orgânica 
proveniente de ambiente deposicional marinho com maior contribuição de organismos 
planctônicos e/ou algas. Contrariamente, uma baixa concentração de esteranos pode 
indicar presença de matéria orgânica continental [2, 56].  
 
2.4.1.4 Correlação de esteranos regulares C27-C28-C29 
 
 A distribuição relativa dos esteróis mais comuns pode ser utilizada na 
diferenciação de ecossistemas. A predominância de esterano C29 e C28 indica entrada de 
material orgânico terrestre (algas lacustres) [55, 74], enquanto a abundância de 
esteranos C27 indica maior contribuição de fitoplâncton marinho. No entanto, uma 
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predominância em esterano C27 tem sido também observada em óleos provenientes de 
fonte lacustre [75]. A contribuição de esteróis é indicada no diagrama evidenciado na 
Figura 2-26. 
 
 
Figura 2-26. Diagrama ternário dos esteranos regulares indicando possível fonte de 
matéria orgânica. Adaptado de Peters e Moldowan [1] 
 
2.4.1.5 Razão Diasteranos (Dia)/Esteranos (Est) 
 
 A presença de diasteranos é atribuída a catálise devido à presença de sítios 
acídicos em sedimentos siliciclásticos. Portanto, a relação diasteranos/esteranos é 
frequentemente utilizada para diferenciar contribuições de rochas carbonáticas/salinas e 
siliciclásticas/argiloso [18, 72]. Adicionalmente, diasteranos podem ser abundantes em 
óleos que apresentem alta evolução térmica, já que sua estrutura é particularmente 
resistente à biodegradação, e portanto, em altos níveis de maturidade térmica o rearranjo 
do esqueleto esteroidal até a formação de diasteranos, podendo ser possível em ausência 
de material argiloso [22, 75].  
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2.4.1.6 Razão Terpanos tricíclicos (Tr)/17(H)α, 21β (H)-
hopano (H) 
 
 A importância dos terpanos tricíclicos deriva na sua abundância e 
distribuição particular em óleos de diversas origens [1]. Mello et al.,[20, 33] relacionam 
uma alta abundância de terpanos tricíclicos em uma faixa de C19-C35 com óleos 
desenvolvidos em ambientes lacustres salino e marinhos carbonáticos. Ainda segundo o 
autor, uma alta concentração de terpanos tricíclicos está vinculada com a salinidade 
existente no ambiente.  
 
2.4.1.7 Razão 18α(H)-22,22,30-trisnorneohopano (Ts) 
/17α(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) 
 
 A relação entre o Ts/Tm é usualmente utilizada para determinar a evolução 
térmica atingida pelo óleo. No entanto, certa correlação entre a razão e a litologia 
sedimentar tem sido encontrada [73, 76]. Geralmente óleos desenvolvidos em 
sedimentos carbonáticos e ambientes salinos apresentam baixa relação Ts/Tm, enquanto 
que óleos desenvolvidos sob sedimentação siliclásticas apresentam maiores valores de 
Ts/Tm [18, 22].  
 Mello et al., [20, 49, 75] revelaram que óleos provenientes das bacias 
brasileiras originados em ambientes lacustres de água doce, marinhos siliciclásticos e 
marinhos deltáicos apresentavam valores de Ts/Tm > 1, enquanto óleos de ambiente 
deposicional marinhos evaporíticos e marinhos carbonático os valores da razão 
Ts/Tm<1.    
 
2.4.1.8 Razão homohopanos H34/H35 
 
 A razão entre de homohopanos C34 e C35 é usualmente utilizada na 
determinação das condições deposicionais de geração do óleo. Óleos desenvolvidos em 
condições altamente redutoras apresentam baixa relação H34/H35 [18, 73]. Estudos 
realizados nas bacias sedimentares brasileiras determinaram que óleos provenientes de 
37 
 
 
 
ambientes marinhos apresentam baixa relação H34/H35, enquanto óleos de ambientes 
lacustres evidenciam alta razão de H34/H35 [33, 49]. 
 
2.4.1.9 Razão Gamacerano (Gam)/C30 17(H)α, 21β (H)-
hopano (H) 
 
 Alguns ambientes deposicionais anóxicos, particularmente ambientes 
marinhos, possuem uma estratificação estável da coluna de água devido à diferença de 
densidades, resultante da salinidade [1]. O gamacerano foi inicialmente relacionado com 
a salinidade existente no ambiente de deposição, e atualmente é reconhecido por ser 
derivado do tetrahimanol, o qual é formado em altas concentrações e sob condições de 
produtividade bacteriana dentro da coluna de água estratificada [1, 53].  
 Portanto, a razão Gam/H é utilizada como uma medida da eficiência da 
estratificação da coluna de água. Estudos realizados nas bacias da margem continental 
brasileira reportaram que ambientes marinhos evaporíticos apresentaram maior 
quantidade de gamacerano em contraste com óleos desenvolvidos em ambientes 
lacustres salinos, lacustres de água doce e carbonáticos [49, 75]. 
 
2.4.1.10 Razão 17α-diahopano (C30*)/18α-30-norneohopano 
(C29Ts) 
 
 A formação de diahopanos (C30*) é atribuída a um processo biossinténtico 
a partir do bacteriohopanotetrol, por méio de oxidação no anel D e um subsequente 
rearranjo mediante catálise ácida, estes compostos tem sido encontrados abundantes na 
maioria dos óleos desenvolvidos em ambientes deposicionais lacustres [29]. Além 
disso, a maioria das rochas geradoras de origem terrestre foram depositadas sob 
condições desde óxicas até sub-óxicas com uma rica contribuição de sedimentos 
siliciclasticos (argila), assim, um aumento em diahopanos pode ser indicativo de 
ambientes deposicionais com entrada de sedimentos ricos em argila depositados sob 
condições óxicas ou sub-óxicas [1,10 ,29].  
 Por outro lado, C29Ts possui virtualmente o mesmo comportamento 
geoquímico do que o Ts, o qual elui inmediatamente depois do C29 hopano e antes do 
C30*, assim, mesmo que o parâmetro C30*/C29Ts não esteja bem estabelecido, ao 
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parecer uma alta abundancia de C30* esta diretamente relacionada com a contribuição 
de material argiloso e entrada de organismos terrestres no ambiente deposicional.  
 Adicionalmente, cálculos mecânicos moleculares indicam que a serie de 
diahopanos são mais estáveis do que a serie de neohopanos, portanto, espera-se que o 
aumento na evolução térmica seja refletido em uma maior relação C30*/C29Ts [1].  
2.4.1.11 Razão 2-metilhopano(2MH)/(2-
metilhopano(2MH) + hopano (H30)) e razão 3-
metilhopano (3MH)/(3-metilhopano (3MH)+hopano 
(H30)) 
 
 A relação 2MH/(2MH+H30) foi proposta por Summos et al., [58] como 
sendo uma eficiente estimativa da contribuição e/ou entrada de cianobácterias durante a 
deposição da matéria orgânica em ambientes salinos. Normalmente, óleos provenientes 
de fonte de rocha carbonática apresentam uma maior abundância de 2-metilhopanos 
[59].  
 A razão 3MH/(3MH+H30) [77] relaciona a abundância de 3MH com a 
entrada de bactérias metanotróficas e assim sua distribuição pode variar desde óleos 
gerados em ambientes lacustres de água doce até salinos [78].  
 
2.4.2 Evolução térmica atingida pela matéria orgânica depositada 
 
 A evolução térmica é o processo no qual o aumento da temperatura e o nível 
de soterramento exercido sobre a matéria orgânica levam à formação de petróleo [1].  
 Em termos gerais, a matéria orgânica pode ser descrita como imatura, 
matura e sobrematura, dependendo da sua relação com a janela de geração do óleo [1, 
2]. Matéria orgânica imatura ocorre durante a diagênese e antes da janela de geração do 
óleo [2]. O material orgânico maturo é o resultado da catagênese e é equivalente ao 
ótimo da janela de geração do óleo, enquanto que um óleo sobrematuro ocorre durante a 
metagênese e após da janela de geração do óleo. Neste caso, o material orgânico é 
aquecido e a formação de gás é favorecida [2, 4].  
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 Com a finalidade de descrever o grau de evolução térmica da matéria 
orgânica sedimentar, geoquímicos orgânicos têm desenvolvidos diversos parâmetros de 
maturidade térmica como a refletância de vitrinita (Ro) e a pirólise Rock-Eval [4, 23].  
 A refletância de vitrinita é um método utilizado para medir a intensidade da 
luz refletida pelos componentes, maceral vitrinita e lignocelulose, presentes no 
querogênio sedimentar [4]. A alteração química que ocasiona a variação da refletância é 
irreversível, o que confere à vitrinita um papel análogo ao de um termômetro de 
temperatura máxima, pois sua refletância é a consequência da maior temperatura 
experimentada. Geralmente o início da janela de óleo é correlacionado com uma 
refletância de 0,5 a 0,6% e o término da janela de óleo com uma refletância de 1,30 a 
1,35%[2, 4]. 
 Por outro lado, o método de pirólise Rock-Eval consiste na simulação, em 
laboratório, do processo natural de maturação térmica da matéria orgânica com a função 
de reconhecer o potencial gerador de hidrocarbonetos de uma rocha, possibilitando o 
reconhecimento dos querogênios presentes nos sedimentos [2, 23].  
 Porém, estes parâmetros não são aplicados diretamente aos óleos, 
necessitando de maiores detalhes sobre os componentes da matéria orgânica molecular 
presente nas amostras. Assim, o uso de parâmetros moleculares baseados em razões e 
distribuição de biomarcadores específicos são cada vez mais utilizados para o estudo da 
evolução térmica dos óleos e sedimentos de rochas.  
  
Estes parâmetros indicativos da evolução térmica da matéria orgânica são baseados nas 
abundâncias relativas dos esteroisômeros, envolvendo o aumento do isômero geológico 
(mais favorecido termodinamicamente) em relação ao isômero biológico [1]. Os 
parâmetros mais utilizados na avaliação da evolução térmica são: razão de isomerização 
dos homohopanos 22S/(22S+22R); razão de moretanos/hopanos; terpanos 
tricíclicos(Tr)/17α-hopanos(H);Ts/(Ts+Tm); C29Ts/(C29 hopano +C29Ts); esteranos 
20S/(20S+20R) e isomerização dos esteranos C29 ββ/(ββ+αα), a seguir estes serão 
evidenciados em maior detalhamento a continuação: 
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2.4.2.1 Razão de isomerização dos homohopanos 
22S/(22S+22R) 
 
 A isomerização no C-22 em 17α-hopanos de C31-C35 ocorre na maioria dos 
biomarcadores utilizados na determinação da evolução térmica do óleo [1, 79]. O 
precursor biológico possui configuração 22R que passa gradualmente para uma mistura 
racêmica de diasteroisômeros 22R e 22S.  As proporções dos isômeros 22R e 22S 
podem ser calculadas para todos os homohopanos desde C31-C35, no entanto, os 
homohopanos C33, C34 e C35 podem causar diferenças nas razões calculadas causadas 
por coeluição. Portanto, os homohopanos C31 e C32 são os mais frequentemente 
utilizados por sofrerem de menores coeluições [1, 46]. A razão 22S/(22S+22R) aumenta 
de 0 até aproximadamente 0,6, onde valores entre 0,57-0,62 indicam o ótimo de geração 
do óleo [80]. 
 Porém, a litologia também pode afetar a isomerização de homohopanos 
causando diferenças na relação 22S/(22S+22R) [1]. Sedimentos de rocha depositados 
em ambientes salinos tem apresentado uma série de homohopanos amplamente 
isomerizados no C-22 [1, 20]. Adicionalmente, Ten Heaven et al., [81] observaram que 
bitumens provenientes de rochas imaturas desenvolvidas em ambientes hipersalinos 
apresentaram, além da série estendida de 17α,21β homohopanos, os seus análogos 
17α,21β homohop-17(21)-enos. Este fato é bastante frequente em óleos provenientes de 
ambientes anóxicos com litologia carbonática e baixa evolução térmica [81, 82]. 
 
2.4.2.2 Razão de Moretanos(C30M)/Hopanos (H30) 
 
 Os 17β,21α(H)-hopanos, também denominados moretanos, são 
termicamente menosestáveis do que seus homólogos 17α,21β(H)-hopanos. Assim, as 
abundâncias dos moretanos decrescem relativamente em relação aos hopanos 
correspondentes, com o aumento na evolução térmica do óleo, desde 0,8 em óleos 
imaturos até aproximadamente < 0,15 para óleos com maior evolução térmica [1, 80]. 
 Adicionalmente, algumas evidências sugerem que a razão moretano/hopano 
tenha alguma dependência com o ambiente de deposição da matéria orgânica. Por 
exemplo, Rulkötter et al., [76] notaram alta abundância de moretanos em rochas 
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depositadas em ambientes hipersalinos em comparação com os óleos provenientes de 
ambientes terrestres e depositados em rochas ricas em material argiloso.   
 
2.4.2.3 Razão terpanos tricíclicos(Tr)/17α-hopanos(H) 
 
 A razão Tr/H aumenta com o incremento da evolução térmica do óleo, já 
que terpanos tricíclicos são mais liberados desde o querogênio em altos níveis de 
maturidade térmica, com estas estruturas sendomais estáveis do que os análogos 
pentacíclicos (hopanos) [48]. Peters et al., [30] demonstraram através de um estudo de 
hidro-pirólise, aplicado ao folhelho de Monterrey, o aumento na relação Tr/H com o 
aumento da evolução térmica.  
 No entanto, a distribuição dos terpanos tricíclicos pode ser 
consideravelmente diferente entre óleos de diversas rochas geradoras ou diferentes 
fácies orgânicas da mesma rocha, isto devido ao fato de que são originados de diferentes 
precursores biológicos durante a diagênese [1]. 
 
2.4.2.4 Razão Ts/(Ts+Tm) 
 
 17α-22,29,30-trisnorhopano (Tm) émenos estável do que o 18α-22,29,30-
trisnorneohopano (Ts) [45]. Assim, a relação Ts/(Ts+Tm) pode ser utilizada como 
estimativa da evolução térmica do óleo. Embora esta razão seja aparentemente sensível 
a reações catalisadas por ácidos, é mais confiável do que seu equivalente Ts/Tm.  
 
2.4.2.5 Razão C29Ts/(C29 hopano +C29Ts) 
 
 Cálculos mecânicos moleculares indicam que o 18α-30-norneohopano 
(C29Ts) é mais estável do que seu análogo o C2917α-30-norhopano (Figura 2-18). 
Assim, é possível atribuir sua abundância ao aumento na evolução térmica do óleo, 
resultando numa relação comparável com a razão Ts/(Ts+Tm) [83]. 
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2.4.2.6 Razão esteranos 20S/(20S+20R) 
 
 Somente a configuração estereoquímica R no C-20 é presente nos 
organismos vivos, mas com o aumento do soterramento e temperatura experimentada 
pela matéria orgânica, a isomerização no C-20R é gradualmente convertida para uma 
mistura de configurações R e S [1]. Assim, a razão C29 20S/(20S+20R) esterano 
aumenta de zero até valores de equilíbrio entre 0,52 e 0,55 com a evolução térmica do 
óleo. Esta relação é normalmente calculada no C29 5α(H),14α(H),17α(H) estigmastano, 
devido a sua facilidade na análise usando monitoramento seletivo de íons m/z 217. No 
caso dos esteranos C27 e C28 estes podem apresentar interferências devido à coeluição de 
picos [1]. 
 
2.4.2.7 Razão de isomerização dos esteranos C29 ββ/(ββ+αα) 
 
 Os esteranos regulares são produzidos biologicamente nas configurações αα 
e com avanço da evolução térmica a isomerização no C-14 e no C-17 do esterano 
regular converte-se em uma mistura das formas estereoquímicas αα e ββ [73]. Esta 
isomerização gera um aumento na razão ββ/(ββ+αα) que, com um progressivo aumento 
da maturação, varia desde valores próximos de 0 até 0,7; onde valores de equilíbrio são 
encontrados na faixa 0,67-0,71 [1, 73]. No entanto, uma correlação entre o aumento no 
isômero ββ e o ambiente de deposição tem sido amplamente reportada. Ten Haven et 
al., [81] citaram a formação de esteranos ββ no início da diagênese em ambientes de 
hipersalinidade, e assim, não ocorrendo necessariamente a presença destes isômeros 
como resultado da catagênese. 
 Portanto, óleos desenvolvidos em ambientes com sedimentação siliciclástica 
tendem a possuir menor razão ββ/(ββ+αα) que aqueles provenientes de ambientes 
carbonáticos e salinos. Embora a razão seja afetada pela litologia de formação do óleo, 
este parâmetro é muito utilizado para determinar o nível de maturidade do óleo.  
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2.4.3 Parâmetros indicativos de biodegradação 
 
 A biodegradação se refere às alterações devido à ação de micro-organismos 
e bactérias (aeróbicas e/ou anaeróbicas) que mudam consideravelmente a composição 
do óleo no reservatório. Estas alterações resultam na diminuição da viscosidade, em um 
aumento de compostos NSO, da acidez e dos metais traços que afetam diretamente a 
qualidade do petróleo [1]. 
 Evidências empíricas sugerem que a biodegradação ocorre relativamente 
rápida em ambientes com condições geoquímicas especiais que permitem melhorar a 
vida microbiana, como por exemplo, as existentes na interface óleo-água em um 
reservatório de petróleo desenvolvido sob condições de deposição óxicas [84].Wenger 
et al., [85] propuseram que o nível de biodegradação pode ser descrito baseado nas 
mudanças e alterações experimentadas pelos biomarcadores, onde sua sobrevivência 
dependem exclusivamente da estabilidade estrutural dos diversos marcadores 
biológicos. Desta maneira, têm-se por definição que o processo de degradação tem 
início com a remoção dos hidrocarbonetos mais leves seguido por outros 
progressivamente mais pesados na seguinte ordem: n-alcanos; isoprenóides; hopanos; 
esteranos; diasteranos; esteroides aromáticos e porfirinas [1, 14,85].  (Figura 2-27) 
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Figura 2-27. Escala de biodegradação dos biomarcadores.Adaptado de Peters e 
Moldowan [1]. 
 
A Tabela 2-1 sumariza as informações que podem ser obtidas a partir do 
estudogeoquímico dos biomarcadores em óleo crú. 
 
Tabela 2-1. Principais biomarcadores estudado em geoquímica orgânica e suas 
informações fornecidas 
Biomarcador Estrutura geral Fonte 
biológica 
Informação 
n-alcanos 
 
Algas marinhas 
ou plantas 
terrestres 
Origem da 
matéria orgânica 
Isoprenóides 
 
Organismos 
fototróficos 
Condições redox 
no ambiente 
deposicional 
-carotano 
 
Carotenóides Ambiente 
deposicional 
anóxico e salino 
Polipropenoide 
tetracíclico 
 
 
Plantas 
superiores 
Entrada de 
plantas 
superiores ou 
organismos 
terrestres 
45 
 
 
 
Esteranos 
 
Membrana 
plasmática de 
organismos 
eucariotas 
Origem da 
matéria orgânica  
Terpanos 
tricíclicos 
 
Membrana 
plasmática de 
organismos 
procariotas 
Origem da 
matéria orgânica 
e grau de 
evolução térmica 
(são mais 
estáveis do que 
os hopanos) 
Terpanos 
tetracíclicos 
 
Degradação 
catalítica do 
anel E dos 
análogos 
pentacíclicos 
Evolução 
térmica, 
normalmente são 
mais estáveis que 
os hopanos 
Gamacerano 
 
Tetrahimanol Eficiência da 
estratificação da 
coluna de água 
(salinidade) 
Diahopanos 
 
Rearranjo do 
esqueleto 
hopanoide dos 
hopanos 
Evolução térmica 
do óleo 
Neohopanos 
 
Rearranjo do 
esqueleto 
hopanoide dos 
hopanos 
Evolução térmica 
do óleo 
Diasteranos 
 
Rearranjo do 
esqueleto 
esteroidal dos 
esteranos 
Evolução térmica 
do óleo 
28,30 
bisnorhopanos 
e 25,28,30 
trisnorhopanos 
 
Possível 
precursor 
bacteriano ou 
produto de   
degradação dos 
hopanos 
Deposição da 
matéria orgânica 
sob anoxia 
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2.5 Contexto Geológico-Geoquímico das Bacias Sedimentares da 
Margem Continental Brasileira (On-shore) 
 
 As bacias sedimentares brasileiras são o resultado da fragmentação do 
paleocontinente Gondwana e da abertura do Oceano Atlântico Sul o qual precedeu o 
afastamento dos continentes sul-americano e africano durante o Jurássico Superior e 
Cretáceo Inferior [86]. Isso resultou em uma história evolutiva, na qual o registro 
sedimentar foi divido em syn-rift continental, transição evaporítica, plataforma 
carbonática, marinha em estágio inicial e os ciclos marinho-transgressivos e regressivos 
abertos [86, 87]. 
 As bacias costeiras (off-shore) são consequência desta sequência evolutiva, 
sendo que nasbacias terrestres (on-shore) a megassequência continental é predominante 
ou em alguns casos praticamente a única. A sequência continental é subdivida em três 
etapas, syn-rift I, syn-rift II, syn-rift III[87], descritas a seguir: 
 
Etapa Syn-rift I: começou na era do Jurássico Superior e está dominantemente composta 
por depósitos eólicos e fluviais organizados em corpos arenosos, que apresentam fósseis 
ostracodes e botriococus interpretados como depósitos lacustres [87].  
Etapa Syn-rift II: ocorreu durante o cretáceo inferior, sendo predominantemente 
constituída pela deposição de eólicos, leques aluviais e arenitos grossos. O magmatismo 
ativo se fez presente neste período resultando na formação de vulcanoclastos e rochas 
sedimentares lacustres. Finalmente, lagos salinos e alcalinos foram criados [87].   
Etapa Syn-rift III: durante a idade Barremiana foram depositadas camadas de coquinas 
de grande extensão, calcarenitos e calciruditos. Adicionalmente as condições ambientais 
do tipo "playa lake" com clima árido favoreceram a formação de folhelhos com grande 
quantidade de matéria orgânica [87, 88].  
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2.5.1 Bacia do Recôncavo campo Miranga 
 
 A Bacia do Recôncavo está localizada na região nordeste do Brasil e ocupa 
uma área de 11.500 Km
2
 no estado da Bahia. O volume de óleo presente nela 
compreende aproximadamente 1150 milhões m
3
 e 25 bilhões de gás [89, 90]. (Figura 2-
28) 
 
 
 
Figura 2-28. Localização da bacia do Recôncavo. 
  
 
Durante a formação desta Bacia, ao longo da megassequência continental (syn-rift), os 
lagos de água doce foram permanentemente estratificados com deposição de areia e 
grãos finos, originando a formação de uma bacia principalmente de sedimentos 
siliciclásticos, arenitos e folhelhos lacustres [88]. Depositados em condições climáticas 
quentes e úmidas. 
 Geralmente, os folhelhos são caracterizados por conterem uma elevada 
quantidade de matéria orgânica, e foram os responsáveis pela fonte de petróleo na Bacia 
do Recôncavo [49]. No entanto, durante a última etapa da sequência syn-rift, as 
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condições climáticas úmidas e áridas favoreceram a evaporação do lago, ocasionando 
uma deposição de sais e sedimentos lacustres fluvio-deltáicos. Isso resultou num 
aumento gradual na salinidade dos lagos até quase o nível da água do mar[87]. 
 Desse modo, esta bacia possui provavelmente uma deposição 
paleoambiental lacustre de água doce/salobra desenvolvida sob condições anóxicas, 
onde de acordo com a análise de refletância de vitrinita (~ 0,6%) resultou em, a 
condição ótima de geração de óleo foi alcançado a partir de 800 a 2400 m [88].  
 A Bacia do Recôncavo apresenta duas falhas principais (Mata-Catu e 
Itanagra-Araçás) que subdivide o Recôncavo em três regiões com características 
estruturais e estratigráficas diferentes. São elas: Recôncavo sul, central e nordeste. 
Especialmente a sub-bacia central é localizada ao norte da falha Mata-Catú, onde dois 
depocentros são identificados, Miranga e Alagoinhas [88]. Além disso, as principais 
rochas geradoras do Recôncavo são os folhelhos da Formação Candeias, que também 
engloba calcários e turbiditos siliciclásticos[87]. A Figura 2-29 ilustra a carta 
estratigráfica da Bacia do Recôncavo.  
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Figura 2-29. Carta estratigráfica da Bacia do Recôncavo, adaptado de Figuereido et al., 
[89]. 
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É importante ressaltar que informações sobre sedimentos formados durante 
a sequência continental syn-rift são incertos, visto que é preciso existir uma correlação 
característica de alguns organismos, i.e. crustáceos (ostracod endêmicas) em conjunto 
com sua escala de tempo geológico [87, 92] 
 
 
2.6 Análises de Biomarcadores 
2.6.1 Cromatografia gasosa convencional 
 
 A análise de biomarcadores é comumente realizada por GC-
MS,empregando colunas capilares com alta eficiência de separação e estabilidade 
térmica [23, 93]. Os espectrômetros de massas comumente acoplados são de tipo 
quadrupolo (QMS) [4]. 
 O uso do GC-MS pode fornecer informação acerca dos compostos contidos 
na amostra segundo sua ordem de eluição relativa bem como o espectro de massas 
característico [8]. No entanto, esta técnica não fornece a capacidade de pico requerida 
ou número de pratos necessários para resolver todos os analitos encontrados em 
amostras de óleo cru, sendo por vezes necessário adicionar um tratamento prévio às 
amostras. Neste caso, conhecido como separação SARA, tal tratamento consiste na 
separação do óleo em suas diferentes fraçõescomo hidrocarbonetos saturados, 
aromáticos, resinas e asfaltenos [2]. A separação das diversas frações é baseada na 
solubilidade dos hidrocarbonetos em diversos solventes orgânicos de polaridade 
variável. Assim, cada fração do óleo consta de uma faixa de espécies de diferentes 
massas moleculares com umas solubilidades específicas [2].  
 Os principais biomarcadores estudados são encontrados na primeira fração 
(hidrocarbonetos saturados), e assim, somente esta fração é frequentemente submetida à 
análise por GC-MS para a determinação dos parâmetros geoquímicos pertinentes [1-2].  
 O rápido crescimento da geoquímica orgânica e sua aplicação na avaliação 
do óleo durante a exploração têm sido em decorrênciado desenvolvimento da GC-MS. 
O perfil cromatográfico de íons totais (TIC) obtido por GC-MS é normalmente utilizado 
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para determinar correlações entre diversas amostras de óleos, sendo este método 
também conhecido como cromatografia gasosa fingerprints[5]. 
 Por exemplo, o perfil cromatográfico pode pressupor um indicativo de 
alguns tipos de entrada de matéria orgânica, tal como a distribuição de n-alcanos na 
forma bimodal dentre uma faixa de C23-C31, que são usualmente associados com 
material orgânico terrestre. Enquanto um perfil cromatográfico que apresente 
abundância de C17 e predominância par sobre ímpar é relacionada com matéria orgânica 
de origem marinho (algas). Desta maneira, o fingerprint cromatográfico tem sido 
empregado de maneira satisfatória na determinação de mistura orgânica proveniente de 
diferentes reservatórios em uma mesma Bacia [18]. Porém, severas limitações podem 
afetar a correlação entre rocha fonte e diversos óleos. Por exemplo, a grande maioria 
dos óleos possuem uma alta concentração de n-alcanos e isoprenóides, mas sua 
abundância e distribuição podem ser afetadas por processos de biodegradação, 
maturidade e migração, sendo por vezes necessária uma análise mais detalhada das 
amostras de óleo [1-2, 5]. 
 O nível de biodegradação atingido pela matéria orgânica é geralmente 
correlacionado com o perfil obtido por GC-MS ou GC-FID [1, 5]. Neste caso, o 
cromatograma reflete uma elevação na linha de base devido à biodegradação de alguns 
hidrocarbonetos, que foram removidos junto com compostos de baixa massa molar. O 
resultado final desta remoção de compostos é a apresentação de uma mistura complexa 
não resolvida (unresolved complex mixture, UCM), que como o nome sugere trata-se de 
uma mistura muito complexa, em grande parte de compostos desconhecidos que não são 
facilmente resolvidos por GC convencional [1, 18].  
 Durante as análises por GC-MS, a detecção dos analitos pode ser realizada 
sob varredura (SCAN), mas, no entanto, a identificação de alguns biomarcadores 
encontra-se dificultada devido às interferências apresentadas, resultado do grande 
número de coeluições [1]. Assim, com a finalidade de melhorar a detecção por GC-MS 
destes compostos, o monitoramento de íon selecionado (SIM) é frequentemente 
realizado, onde apenas fragmentos característicos de um grupo específico de 
biomarcadores são monitorados. Por exemplo, o monitoramento dos íons m/z 217 e m/z 
191, fragmentos chave que pertencem ao grupo de esteranos e terpanos 
respectivamente, resultam em um aumento sinal/ruído e consequentemente na 
seletividade da análise [8]. Porém, outras moléculas podem exibir padrões de 
fragmentação similares, causando a coeluição dos biomarcadores com moléculas 
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interferentes. Estes problemas de coeluição são majoritariamente resolvidos por 
acoplamento de espectrometria de massas sequêncial GC-MS
n
 o qual será melhor 
discutido a seguir [8].  
 
2.6.2 Cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas 
sequêncial (GC-MS/MS) 
 
 Moléculas orgânicas complexas (precursores) podem ser ionizadas na fonte 
de íons de um espectrômetro de massas produzindo fragmentos menores carregados 
(produtos) que podem ser monitorados [3, 8]. Alguns destes íons produtos são 
característicos da molécula precursora, como por exemplo, m/z 191 é o íon produto da 
maioria dos terpanos. 
 O espectrômetro de massas triplo-quadrupolo é o mais adequado para 
realizar este tipo de análise. O primeiro quadrupolo é utilizado na primeira etapa (QMS-
1) para realizar uma análise modo SCAN/varredura ou SIM de um íon precursor. O 
segundo quadrupolo é constituído pela cela de colisão (q2). Aqui, todos os fragmentos 
gerados na fonte de íons são induzidos à colisão com argônio ou qualquer outro gás 
inerte, sendo os fragmentos formados nesse processo denominados íons produtos, que 
assim são separados no terceiro quadrupolo (QMS-3) e podem ser analisados no modo 
SCAN ou SIM [3].  
 Os métodos de análise de biomarcadores por GC-MS/MS mais utilizados 
são (i) scanou varredura de íons produtos ou dissociação induzida por colisão (Parent-
mode/ collision-actived decomposition, CAD) e (ii) monitoramento de reação 
selecionada(selected reaction monitoring, SRM)  
 
 Durante as análises no modo CAD (CAD/GC-MS/MS), os íons formados na 
fonte de íons entram na cela de colisão, colidem com o gás inerte, são 
dissociados para formar os íons produtos e de imediato um ou mais íons 
produtos podem ser monitorados e selecionados no QMS-3 [3, 8, 23]. 
 
Os resultados obtidos por este tipo de análise possuem uma alta sensibilidade já que são 
resolvidos tanto o íon precursor como os íons produtos. 
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 Análises no modo SRM (SRM/GC-MS) realizam o monitoramento específico de 
um íon precursor e de um íon produto, gerando resultados de alta confiabilidade 
devido à especificidade das transições monitoradas, sendo este tipo de análise o 
mais utilizado no estudo de biomarcadores de petróleo [8]. 
 
Assim, a GC-MS/MS fornece um aumento considerável na relação sinal/ruído 
eliminando a maioria dos interferentes causados por coeluições, permitindo ainda a 
elucidação estrutural de analitos alvos [3]. 
 
 
2.7 Objetivo 
 
 A proposta desta primeira parte do trabalho foi a caracterização geoquímica 
orgânica molecular completa de amostras provenientes da sub-Bacia do Recôncavo 
Central, campo de Miranga, por tratamento de amostras e técnicas convencionais de 
análise (separação SARA, GC-QMS e GC-MS/MS) com a finalidade de comparar e 
parametrizar as condições necessárias para as análises posteriores, que foram realizadas 
por técnicas multidimensionais e tratamentos simplificados de amostra.  
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2.8 Materiais e métodos 
2.8.1 Materiais 
2.8.1.1 Fornecimento de Amostras ou Óleo em estudo 
 
 Duas amostras de óleo crú pertencentes ao campo Miranga da Bacia do 
Recôncavo (AM01 e AM02) extraídas em diferentes profundidades (1400 m e 600 m, 
respectivamente) foram submetidas ao fracionamento SARA para retirada da fração 
saturada e analisadas por GC/MS e GC-MS/MS.  
 Reagentes e consumíveis:  
 Foram utilizados os seguintes reagentes: sílica gel grade (60-200 mesh, 
950,60/200 Davisil grade 62, no 112926008) de alta pureza, adquirida da Sigma Aldrich 
(São Paulo, Brasil), foi ativada previamente durante 3 h a 400 °C para retirada de 
qualquer resíduo de água e solvente, após resfriamento a sílica foi mantida em um 
dessecador até o momento do uso. Os solventes utilizados, n-hexano, diclorometano e 
metanol, foram de alta pureza e de grau cromatográfico da Tedia Brazil (São Paulo, 
Brasil).  
 Para realização do fracionamento das amostras, buretas de 100 mL e balões 
de 250 mL foram empregados para recolhimento das frações de petróleo. A vidraria 
utilizada foi limpa de acordo com as seguintes etapas: 
 Lavagem com água em abundância 
 Lavagem com detergente comercial neutro 
 Lavagem com água em abundância 
 Imersão em solução de alcoolato alcalino 2% (KOH/MeOH), no mínimo 1 h. 
 Lavagem com água em abundância 
 Lavagem com álcool  
 Lavagem com acetona  
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 Secagem em estufa com aproximadamente 100 °C (a exceção do material 
volumétrico secado a temperatura ambiente) 
 Algodão foi utilizado como suporte para a sílica durante o fracionamento, 
sendo previamente tratado por extração em aparelhagem de Soxlhet com diclorometano 
grau PA por 48 h. 
2.8.2 Separação SARA 
 
 Para a aplicação do método de fracionamento SARA, uma coluna de 50 cm 
foi inicialmente empacotada (com uso de algodão como suporte para o adsorvente) com 
(30 ± 0,1) g de sílica em n-hexano. A seguir, (100 ± 0,05) mg de cada amostra foi 
previamente pesada em vidro de relógio, diluída em 1 mL de n-hexano, misturada em 
(10,0± 0,05) mg de sílica e posteriormente adicionada no topo da coluna. Em seguida, a 
fração contendo os hidrocarbonetos saturados (F1) foi eluída com 60 mL de n-hexano, a 
fração de hidrocarbonetos aromáticos (F2) foi eluida utilizando uma proporção 9:1 de n-
hexano/diclorometano, e para a eluição da fração de resinas e asfaltenos (F3) foi 
necessária a utilização de diclorometano/metanol em proporção 9:1. Posteriormente as 
frações foram evaporadas em evaporador rotatório (30°C a 100 rpm) e transferidas para 
frascos previamente pesados e secos sob fluxo de nitrogênio. Após a determinação da 
massa da fração F1, esta foi diluída em n-hexano até que atingissem uma concentração 
de 20 mg.mL
-1
, com injeção de 1μL desta solução em GC-QMS e GC-MS/MS. 
 
2.8.3 Análise por GC-QMS e GC-MS/MS 
 
 As análises foram realizadas em um cromatógrafo a gásacoplado a um 
espectrômetro de massas, modelo Shimadzu TQ8030, utilizando os métodos SCAN e 
SRM. Para a injeção foi utilizado 1 µL de cada amostra em uma coluna de sílica fundida 
HP-5 recoberta com (5% fenil)-metilpolisiloxano de dimensões 30 m × 0,25 mm × 0,25 
µm foi utilizada sob as seguintes condições: Tinj = 280 °C, programação de temperatura 
de 100 °C até 305°C a 2,5 °C min
-1
 por 20 min, com um tempo total de análise de 112 
min. Hidrogênio foi utilizado como gás de arraste. A temperatura da interface e da fonte 
de íons foram 280 °C e 230 °C, respectivamente. O analisador de massas utilizado foi 
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um triplo quadrupolo com faixa de massa entre 60-600 Da, com ionização por impacto 
de elétrons (70 eV). 
 Adicionalmente foi realizado o monitoramento de íon selecionado para 
alguns hidrocarbonetos saturados, sendo monitorados os íons m/z 125, m/z 85, m/z 367, 
m/z 123 e m/z 203. 
 Para as análises de seleção de transições (Tabela 2-2) por SRM/GC-MS, gás 
argônio foi utilizado como gás de colisão com energia de 12 eV. 
 
Tabela 2-2. Transições específicas realizadas para cada familia de biomarcadores 
 
Composto Íon Precursor (m/z) Íon Produto (m/z) 
αβ, βα Hopanos C27 370 
191 
αβ, βα Hopanos C28 384 
αβ, βα Hopanos C29 398 
αβ, βα Hopanos C30 412 
αβ, βα Hopanos C31 426 
αβ, βα Hopanos C32 440 
αβ, βα Hopanos C33 454 
αβ, βα Hopanos C34 468 
αβ, βα Hopanos C35 482 
2α, 3β A-metilhopanos C29 412 
205 
2α, 3β A-metilhopanos C30 426 
2α, 3β A-metilhopanos C31 440 
2α, 3β A-metilhopanos C32 454 
2α, 3β A-metilhopanos C33 468 
ααα, αββ Esteranos C27 372 
217 
ααα, αββ Esteranos C28 386 
ααα, αββ Esteranos C29 400 
ααα, αββ Esteranos C30 414 
ααα, αββ Esteranos C30 (dinosteranos) 414 98 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-metil) 386 
231 ααα, αββ Esteranos C28 (A-metil) 400 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-metil) 414 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-etil) 400 
245 ααα, αββ Esteranos C28 (A-etil) 414 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-etil) 428 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-propil);TPP 414 
259 ααα, αββ Esteranos C28 (A-propil) 428 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-propil) 442 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-butil) 428 
273 ααα, αββ Esteranos C28 (A-butil) 442 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-butil) 456 
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ααα, αββ Esteranos C27 (A-pentil) 442 
287 ααα, αββ Esteranos C28 (A-pentil) 456 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-pentil) 470 
Terpano tricíclico C19 262 
191 
Terpano tricíclico C20 276 
Terpano tricíclico C21 290 
Terpano tricíclico C22 304 
Terpano tricíclico C23 318 
Terpano tricíclico C24 332 
Terpano tricíclico C25 346 
Terpano tetracíclico C24 330 
Terpano tricíclico C26 (S+R) 360 
Terpano tricíclico C27 (S+R) 374 
Terpano tricíclico C28 (S+R) 388 
Terpano tricíclico C29 (S+R) 402 
Terpano tricíclico C30 (S+R) 416 
Terpano tricíclico C31 (S+R) 430 
Terpano tricíclico C33 (S+R) 458 
Terpano tricíclico C34 (S+R) 472 
Terpano tricíclico C35 (S+R) 486 
Terpano tricíclico C36 (S+R) 500 
Terpano tricíclico C38 (S+R) 528 
Terpano tricíclico C39 (S+R) 542 
Terpano tricíclico C40 (S+R) 556 
 
  
 Adicionalmente a identificação dos biomarcadores foi realizada segundo a 
ordem de retenção relativa em comparação com os espectros de massas descritos na 
literatura e também por algumas coinjeções com os seguintes padrões de síntese:  
 
 100ppm de C24-iso-propilcolestano 
 100 ppb deR Esterano C27 A-metil 
 100 ppb de R Esterano C28 A-etil 
 100 ppb deR Esterano C29 A-propil 
 50 ppbdeR Esterano C30 A-butil 
 50 ppb deR Esterano C31 A-pentil 
 
2.9 Resultados e Discussão 
 
 Duas amostras representativas do campo de Miranga, Bacia do Recôncavo, 
foram submetidas à separação SARA seguida de análise por GC-QMS e GC-MS/MS. 
 
A média dos pesos obtidos para cada fração foram os seguintes: 
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Amostra AM01: 
 
Peso da amostra = 0,1000 ± 0,0002 g 
Fração 1 (Saturados) = 0,0847 ± 0,0002 g 
Fração 2 (Aromaticos) = 0,0043± 0,0002 g 
Fração3 (Resinas e asfaltenos) = 0,0034 ± 0,0002 g 
 
Amostra AM02: 
 
Peso da amostra = 0,1000 ± 0,0002 g 
Fração 1 (Saturados) = 0,0604 ± 0,0002 g 
Fração 2 (Aromaticos) = 0,0312 ± 0,0002 g 
Fração3 (Resinas e asfaltenos) = 0,0031 ± 0,0002 g 
 
 Cabe destacar que a identificação de cada um dos compostos detectados em 
ambas as amostras de óleo será mostrado nos anexos. Tabela 2S-1, enquanto que na 
Figura 2S-1 se encontram as estruturas pertinentes a estes compostos identificados. 
 
2.9.1 n-alcanos 
 
 A contribuição de matéria orgânica sedimentar pode ser inferida através da 
distribuição relativa de n-alcanos nas amostras de óleo. O cromatograma de íons totais 
da fração saturada proveniente da amostra AM01 apresentou um perfil de distribuição 
de n-alcanos de alta massa molecular,de C12 até C39, com predominância ímpar sobre 
par (Figura 2-30a). Adicionalmente, uma distribuição bimodal foi observada durante o 
monitoramento do íon m/z 85 com máximos em C19 e C23 (Figura 2-30b), e neste caso 
as evidências sugerem a contribuição de organismos terrestres [4, 22]. 
 Por outro lado, no modo TIC da amostra AM02 (Figura 2-30c) verificou-se 
claros indícios de biodegradação, o qual refletiu na elevação da linha de base como 
conseqüência da remoção de n-parafinas e alguns compostos de baixa massa molecular, 
que resultaram na apresentação da UCM. Adicionalmente sinais correspondentes aos 
terpanospentacíclicos, isoprenóides e β-carotano foram facilmente identificados no 
cromatograma de íons totais. 
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 Com a finalidade de estimar a origem da matéria orgânica contribuinte e a 
evolução térmica dos óleos a partir das proporções relativas de n-alcanos, foi calculado 
o índice de predominância de carbono (CPI) (Tabela 2-3). Assim, foi possível avaliar 
uma predominância ímpar sobre par em ambas as amostras (CPI > 1) [4], sugerindo 
uma baixa evolução térmica (imaturas) e contribuição de material orgânico proveniente 
de um ambiente deposicional lacustre. Entretanto, os resultados evidenciaram que a 
amostra AM01 possui uma maior maturidade do que a amostra AM02, porém, 
parâmetros específicos para determinar a maturidade térmica do óleo tais como esterano 
C29(αββ/αββ+ααα), Ts/(Ts+Tm) e C29(S/S+R) foram também utilizados. 
 
Figura 2-30. Cromatogramas de íons totais (TIC) obtido por GC-QMS. (a) amostra 
AM01, (b) amostra AM01 monitoramento seletivo do íon m/z 85 obtido por GC-QMS 
(c) TIC amostra AM02, (d) monitoramento seletivo do íon m/z 85 amostra AM02. 
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Tabela 2-3. Valores de CPI para as amostras de óleo da bacia do Recôncavo. 
Amostra CPI 
AM01 1,08 
AM02 1,19 
 
2.9.2 Isoprenóides 
 
 Os isoprenóides pristano e fitano são formados a partir do fitol (clorofila) 
encontrada em organismos fotossintéticos, através de processos de oxidação e de 
redução [1,5]. Dessa forma, o valor da relação pristano/fitano pode ser indicativo do 
nível de oxigenação do ambiente de deposição do óleo [1, 2, 5]. 
 Neste sentido, a razão Pr/F encontrada na amostra AM01 foi de 1,64, o que 
sugere o desenvolvimento da matéria orgânica em um ambiente deposicional sub-óxico 
possivelmente rico em sedimentos siliciclásticos. Porém, este valor encontra-se dentre 
dos limites 0,8 < Pr/F < 3,0, havendo assim indícios de que o óleo tenha sofrido 
influências provenientes tanto da rocha geradora como das condições ambientais de 
deposição (redox) durante sua formação [71]. Portanto, outros parâmetros geoquímicos, 
como razão homohopanos H34/H35, presença de carotenóides (β-carotano), entrada de 
cianobácterias, presença de 28,30 bisnorhopano e 25,28,30 trisnorhopano, devem ser 
consideradas antes de se determinar se a rocha geradora do óleo foi depositada em um 
ambiente sub-óxico ou anóxico [1, 2].  
 Já na amostra AM02 foi encontrada razão Pr/F = 0,41, sugerindo a presença 
de um ambiente provavelmente salino desenvolvidos sob condições anóxicas [81].  
2.9.3 β-carotano 
 
O β-carotano é altamente preservado nos sedimentos de rocha sob condições 
ambientais redutoras e salinas, e desta forma, sua presença pode ser utilizada como um 
indicativo destes tipos de ambientes de deposição [26, 94]. 
A avaliação da amostra AM01 não revelou a presença de β-carotano, isso 
pode ser em decorrência à baixa salinida assim como a presença de oxigênio neste 
ambiente deposicional do tipo continental. Já na amostra AM02 o mesmo biomarcador 
foi identificado, e neste caso em abundância. Adicionalmente, produtos de degradação 
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dos carotenóides também foramidentificados (Figura 2-31), Sugerindo evidencias de 
salinidade e anóxia no ambiente de deposição do óleo correspondente a esta amostra. 
 
 
Figura 2-31. Fragmentograma do íon seletivo m/z 125, obtido por GC-QMS, referente 
aosprodutos de degradação dos carotenoides. 
 
2.9.4 Esteranos 
2.9.4.1 Esteranos regulares 
 
 A distribuição de esteranos regulares pode ser utilizada como indicativo da 
contribuição de organismos eucariontes, principalmente proveniente de algas e plantas 
superiores [1, 29, 30]. 
 As transições 372→217, 386→217, 400→217 e 414→217 Da (Figura 2-32) 
mostram a distribuição de esteranos. Com a finalidade de realizar uma estimativa das 
quantidades relativas de esteranos regulares, o esterano 5α(H),14α(H),17α(H) colestano 
(20R) (predominante) foi utilizado como referência (100% de abundância), e assim, a 
concentração relativa dos esteranos restantes foi determinada com relação a este 
composto. As percentagens para cada classe de compostos são mostradas em cada 
cromatograma a seguir. 
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Figura 2-32. Cromatogramas obtidos no modo SRM/GC-MS nas transições 
corespondentes aos esteranos. (a) amostra AM01, (b) amostra AM02. 
 
 Nas amostras avaliadas observou-se uma predominância do esterano C27 
(5α(H),14α(H),17α(H)-colestano(20R)) sobre os esteranos C28(5α(H),14α(H), 17α(H)-
ergostano (20R)) e C29.(5α(H),14α(H),17α(H)- estigmastano (20R)). Frequentemente 
esta predominância é dada em função de uma maior contribuição de plânctonmarinho 
[1, 2, 4]. Porém, deve ser ressaltado que também há indícios de que uma predominância 
de esteranos C27 seja em função de fontes lacustres [50, 75], o que corrobora com os 
resultados aqui encontrados, sabendo-se que a bacia do Recôncavo foi formada 
exclusivamente por sedimentação lacustre [87, 88].  
Esta serie de esteranos foi caracterizada pela presença dos isômeros αααS, 
αββR, αββS e αααR em ambas as amostras. Adicionalmente uma predominância do 
esterano com estereoquímica biológica foi observada (i.e. 20R > 20S e ααα >αββ), 
sugerindo uma baixa evolução térmica de ambas as amostras [73, 81]. 
Sabendo-se que a evolução térmica define se a rocha geradora alcançou seu 
nível máximo de geração de óleo e que esta ocorre durante a diagênese, na medida que 
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esta acontece, a isomerização dos esteranos regulares no C-20 5α(H), 14α(H), 17α(H) 
de configuração R (epímero biológico) aumenta apresentando uma mistura de 
configurações R e S (epímeração geológica), espera-se que a razão C29 20S/(20S+20R) 
aumente de zero para valores entre 0,52 e 0,55 [1, 63]. Do mesmo modo, durante o 
aumenta da evolução térmica a isomerização no C-14 e no C-17 nos esteranos regulares 
20S e 20R convertem-se em uma mistura nas configurações αα e ββ, e portanto, a razão 
C29αββ/(C29αββ+ C29ααα) aumenta de 0 até valores próximos a 0,7 [1, 73]. Assim, 
parâmetros geoquímicos baseados em dados pelos esteranos, também foram estimados e 
são apresentados na Tabela 2-4. 
 Os resultados evidenciaram que as amostras AM01 e AM02 apresentaram 
para ambas as razões (C29 20S/(20S+20R); C29αββ/(C29αββ+ C29ααα)) valores abaixo 
dos esperados para óleos termicamente maturos, com valores abaixo de 0,52. Assim, 
parece existir um indicativo de que os óleos tenham sido gerados em condições de baixa 
maturidade, mesmo que a avaliação da amostra AM01 sugira uma ligeira evolução 
térmica, maior do que a exibida pela amostra AM02. 
 
Tabela 2-4. Parâmetros geoquímicos de avaliação da evolução térmica dos óleos 
envolvendo esteranos regulares 
 
Parâmetro AM01 AM02 Valores de equilíbrio 
20S/(20S+20R)  0.35 0.21 0.52-0.55  
αββ/(αββ+ααα)   0.33 0.25 0.67-0.71  
2.9.4.2 C30 esteranos 
 
 Os C30 esteranos podem existir em duas diferentes configurações relativas: 
24-n-propilcolestano (Figura 2-7a) e 24-iso-propilcolestano, (Figura 2-7b) [35]. Esses 
compostos foram detectados somente na amostra AM02, além dos esteranos regulares. 
A presença dos C30 esteranos com esqueleto do tipo 24-iso-propilcolestano foram 
confirmadas por adição de padrão de sínteses (5α(H),14α(H), 17α(H)-24-iso-
propilcolestano (20R)) (Figura 2-33).  
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Figura 2-33. Cromatogramas obtidos no GC-MS/MS transição m/z 414→217, (a) 
amostra AM02, (b) amostra AM02 contendo o padrão de sínteses 5α(H),14α(H), 
17α(H)-24-iso-propilcolestano (20R) 
 
 C30 esteróis são mais comumente encontrados em ambientes deposicionais 
marinhos, porém, foi detectado somente na amostra AM02 [81]. Deve ser destacado que 
esta amostra apresentou alta abundância de β-carotano e baixa razão Pr/F = 0,41, os 
quais são indicativos de óleos desenvolvidos em um ambiente deposicional salino e 
anóxico, uma vez que, o último estágio de evolução da bacia do Reconcâvo foi o 
aumento da salinidade da lagoa até um nível quase parecido ao do mar [87]. 
Adicionalmente 24-iso-propilcolestano tem sido relacionado com a contribuição de 
esponjas no ambiente de deposição, considerando que a Bacia do Recôncavo tem sido 
classificada como uma desenvolvida em um ambiente lacustre, a contribuição de algum 
precursor ainda não reconhecido do Filo Porifera não marinho, poderia explicar a 
presença deste composto. No entanto, a possível existência de um precursor biológico 
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capaz de sintetizar esteranos com esqueleto 24-iso-propilcolestano capaz de sobreviver 
neste tipo de ambientes lacustres de alta salinidade, não pode ser descartado. 
 
2.9.4.3 A-metilesteranos 
 
 Esteranos regulares C30de esqueleto A-metilesteranos (metilados no anél A) 
foram detectados, em ambas as amostras avaliadas, nas suas configurações 4α-
metilestigmastano, 4β-metilestigmastano 2α-metilestigmastano e 3β-metilestigmastano, 
dominados principalmente pela série de 4α-metilestigmastano.  
A principal fonte de 4α-metilesteróis são os dinoflagelados, contudo, 
espécies de dinoflagelados marinhos e não-marinhos também são conhecidos. Assim, 
extratos de rochas depositadas em ambientes lacustres de água doce/salobra podem 
apresentar alta abundância de 4α-metilesteróis. No entanto, ambientes com 
configurações de água doce normalmente contêm maior quantidade de 4-metilesteranos 
do que ambientes lacustres salinos [37].  
Nos resultados obtidos para a amostra AM01 foi observada uma maior 
abundância dos compostos 4α-metilesteranos do que os identificados na amostra AM02 
(aproximadamente 34,6% para AM01 e 5,3% para AM02 Figura 2-34). Nesse caso, 
talvez seja possível inferir que o óleo AM01 tenha maiores características de matéria 
orgânica desenvolvida em ambientes deposicionais lacustres de água doce. 
Adicionalmente, visando a possível identificação de 4,23,24-
trimetilcolestanos (dinosteranos) relacionados diretamente com entrada de organismos 
biológicos que sobrevivem em ambientes marinhos,  as transições SRM m/z 414→ 231 
e m/z 414→ 98 foram combinadas, e neste caso, estes compostos não foram detectados 
(Figura 2-34), desconsiderando-se mais uma vez a presumível entrada de matéria 
orgânica marinha durante o desenvolvimento e sedimentação da Bacia do Recôncavo. 
 
66 
 
 
 
 
Figura 2-34.Cromatogramas obtidos no GC-MS/MS transições m/z 414→231 (séries de 
4α-metilestigmastano, 2α-metilestigmastano e 3β-metilestigmastano detectados) e m/z 
414→98 (dinosteranos não detectados), (a) amostra AM01, (b) amostra AM02. 
 
Outros esteranos alquilados no anel A também foram detectados nas 
amostras AM01 e AM02, com identificação realizada baseada em dados da literatura, 
como ordem de retenção relativa e adicionalmente a série 3β-aquil colestano (metil, etil, 
propil, butil e pentil colestanos) foram confirmadas por coinjeção com padrão de 
sínteses.  
Os 2- e 3-alquilesteranos são comumente utilizados com biomarcadores de 
era geológica (pré-mesozóica) [2, 41]. No entanto, na amostra AM01, dentre os 3-
alquilesteranos avaliados somente foram identificados os 3β-metilesteranos (3β-
metilcolestanos, 3β-metilergostanos e 3β-metilestigmastanos) (Figura 2-35). Já 
naamostra AM02 toda a série de 3β-alquilesteranos (desde 3β-metilcolestanos até 3β-
butilestigmastano) foi identificada.  
A Figura 2-35a mostra a confirmação com padrão de sínteses de 3β-
metilcolestano na amostra AM01 e a Figura 2-35b mostra a confirmação com padrão de 
sínteses da serie de 3β-alquilcolestanos na amostra AM02. Finalmente, a Figura 2-36 
apresenta a distribuição completa de 3β-alquilesteranos em ambas as amostras. 
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Figura 2-35.Cromatogramas obtidos via GC-MS/MS com as transições correspondentes 
aos metilesteranos (a) amostra AM01 transição m/z 386→231, (b) amostra AM02, (b1) 
transição m/z 386→231, (b2) transição m/z 400→245, (b3) transição m/z 414→259, 
(b4) transição m/z 428→273, (b5) transição m/z 442→287 
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A Figura 2-36 mostra a distribuição de A-alquilesteranos em ambas as amostra
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Figura 2-36. Cromatogramas obtidos via GC-MS/MS com as transições 
correspondentes aos alquilesteranos, (a) amostra AM01, (b) amostra AM02. 
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 Como observado na Figura 2-36, foi encontrada uma maior abundância de 
3β-alquilesteranos na amostra AM02 em comparação com a amostra AM01. Esse 
resultado (predominância de 3β-alquil esteranos) têm sido reportado na literatura como 
controlado pelo ambiente deposicional [95], onde a elevada quantidade destes 
compostos são normalmente encontradas em ambientes lacustres salinos. Assim, é 
possível sugerir que a presençade 3β-alquilesteranos em altas concentrações na amostra 
AM02 seja devido ao resultado da contribuição de fácies geradoras sob condições 
paleoambientais lacustres salinas. 
 
2.9.4.4 Esteranos rearranjados 
 
A abundância de esteranos rearranjados é comumente utilizada na 
diferenciação de óleos desenvolvidos sob sedimentação proveniente de rochas 
carbonáticas ou rochas ricas em material argiloso [40]. 
Na avaliação das amostras AM01 e AM02, os diasteranos foram detectados 
(Figura 2-32), entretanto, a principal diferença encontrada entre ambas as amostras 
residiu no alto conteúdo de esteranos rearranjados existentes na amostra AM01. Assim, 
encontrou-se uma relação de Dia/Est= 1,15, sugerindo um possível desenvolvimento da 
matéria orgânica em condições desde óxicas até sub-óxicas sob catálises ácida presente 
em sedimentos siliciclásticos [22, 39]. Em contraste, a baixa concentração de 
diasteranos encontrados na amostra AM02 (Dia/Est=0,29) pode estar relacionada com a 
matéria orgânica desenvolvida em fonte pobre em material argiloso sob condições de 
anoxía. 
 
2.9.5 Terpanos 
 
Os terpanos, presentes em óleos provenientes de diversas fontes de rocha, 
são derivados de reações de redução e desidratação do bacteriohopanotetrol presente nas 
membranas celulares de organismos procarióticos [72]. Sua importância decorre 
principalmente de que sua distribuição varia consideravelmente segundo a fonte de 
origem, fornecendo informações importantes acerca do ambiente onde o óleo foi 
depositado, assim como também sua evolução térmica e nível de degradação.  
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A distribuição de terpanos (tri- tetra e pentacíclicos) é mostrada na Figura 2-
37 por meio do monitoramento seletivo de seu fragmento característico m/z 191. 
Durante as análises SCAN e SIM foi possível detectar a série de terpanos tricíclicos de 
C19 até C30(Figura 2-38), enquanto que a análise por SRM permitiu a identificaçãoda 
mesma série de C19 até C41 em ambas as amostras (Figuras 2-39 e 2-40). 
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Figura 2-37.Cromatogramas obtidos no GC-MS no modo SIM m/z 191 (a)AM01 (b) 
AM02 
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Figura 2-38. Cromatogramas obtidos no GC-MS/MS, transições correspondentes aos 
terpanos tríciclicos C19-C28 para amostras AM01 e AM02. 
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Figura 2-39. Cromatogramas obtidos no GC-MS/MS, transições correspondentes aos 
terpanos tríciclicos C29-C35 para amostras AM01 e AM02 
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Figura 2-40. Cromatogramas obtidos no GC-MS/MS, transições correspondentes aos 
terpanos tríciclicos C36-C40 e terpano tetracíclico C24 para amostras AM01 e AM02. 
 
Por outro lado, a presença de terpanos tetracíclicos tem sido relacionada 
com ambientes deposicionais e com a maturidade dos óleos. Comumente uma alta 
abundância destes compostos pode ser indicativo de ambientes marinhos carbonáticos e 
evaporíticos [19, 96]. No entanto, sua concentração também pode ser afetada pela 
evolução térmica do óleo, resultado da estabilidade desta estrutura tetracíclica. Dentre 
os terpanos tetracíclicos somente foi identificado o tetracíclico C24 em ambas as 
amostras, visto que estes compostos são mais estáveis do que seus análogos tricíclicos. 
A evolução térmica também foi estimada (razão TeT24/Tr26) [47].Os resultados 
evidenciaram valores de TeT24/Tr26 de 0,61 e 0,23 para as amostras AM01 e AM02, 
respectivamente. Esses valores podem sugerir que o óleo correspondente à amostra 
AM01 apresenta uma maior evolução térmica em relação à amostra AM02. 
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Os terpanos pentacíclicos constituem a classe de biomarcadores mais 
estudada e utilizada na geoquímica orgânica molecular, e sua distribuição pode gerar 
informações acerca da evolução e origem dos óleos [2, 4]. A distribuição de terpanos 
pentacíclicos para ambas as amostras é mostrada na Figura 2-41. 
 
 
Figura 2-41. Cromatogramas obtidos no GC-MS/MS, (a) transições correspondentes aos 
terpanos pentacílicos identificados na amostra AM01, (b) transições correspondentes 
aos terpanos pentacíclicos identificados na amostra AM02, (c) Cromatograma obtido 
por GC-MS no modo SIM do íon m/z 367 para a serie de Hop-17(21)anes identificados 
na amostra AM02. 
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Com a finalidade de estimar as quantidades de hopanos nas amostras de 
óleo, realizado de maneira similar para os esteranos, o hopano C30 (predominante) foi 
encontrado com abundância 100% em ambas as amostras e apartir dele foi determinada 
a quantidade relativa dos demais hopanos. 
Na amostra AM01 as séries de C27 a C35 17α, 21β (H)-hopanos e C27-C32 βα 
hopanos foram detectados, enquanto que no óleo AM02, as séries C27 a C35 17α, 21β 
(H)-hopanos e 17β, 21α (H)-hopanos (αβ-, βα hopanos) foram determinadas.Vale a pena 
destacar que a amostra AM01 não apresenta biodegradação, portanto, o enriquecimento 
em biomarcadores é menos evidenciado do que na amostra AM02, resultando em uma 
dificuldade na detecção dos compostos que se encontram em baixa abundância. Por esta 
razão, a série hopanos C33-C35 βα,que são minoritários, podem estar abaixodo limite de 
detecção do equipamento, não sendo detectado na mesma análise.  
Com a finalidade de determinar a evolução térmica dos óleos a partir de 
dados fornecidos pelos terpanos pentacíclicos as razões moretanos C30M/H30, 
Ts/(Ts+Tm),C29Ts/(C29 hopano +C29Ts) e isomerização dos homohopanos  
22S/(22S+22R) foram determinadas para ambas as amostras e encontram-se listadas na 
Tabela 2-5. 
 
Tabela 2-5. Parâmetros geoquímicos utilizados na determinação da evolução térmica 
dos óleos a partir dos terpanos pentacíclicos. 
Parâmetro AM01 AM02 
Ts/(Ts+Tm) 0,77 0,48 
C29Ts/(C29 hopano +C29Ts) 0,33 0,12 
Homohopanos 22S/(22S+22R) 0,40 0,28 
C30M/H30 0,08 1,32 
 
De acordo com os dados obtidos pelas razões acima descritas, presume-se 
que a amostra AM01 seja mais evoluída termicamente que a amostra AM02.   
A alta abundância de moretanos (hopanos βα), a baixa abundância relativa 
de hopanos de configuração (Ts) e isômeros 22S encontrados na amostra 
AM02,sugerem que a amostra AM02 não tenha atingido a janela de geração ótima de 
petróleo, resultando em uma baixa evolução térmica. 
Adicionalmente, neste óleo a série de C30-C35 hop-17(21)-enos também 
foram observadas, sendo esta presença diretamente relacionada com fonte de rocha 
imatura desenvolvida em ambientes hipersalinos sob condições anóxicas [81, 82]. 
Assim, a partir de dados fornecidos pela distribuição de terpanos, existem fortes 
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indícios de que a amostra AM02, além de ser imatura, tenha sido desenvolvida em 
fontes de rochas pobre em rochas siliciclástica considerando que na Bacía do 
Recôncavo não existem registros de sedimentação carbonática.  
 Por outro lado, outros parâmetros específicos utlizados na determinação da 
origem da matéria orgânica dos óleos tais comoas relações Tr/H, homohopanos 
H34/H35 e Est/H, também foram avaliadas para cada um dos óleos (Tabela 2-6).  
Tabela 2-6.Parâmetros geoquímicos utilizados para determinar origem da matéria 
orgânica envolvendo terpanos e esteranos 
Parâmetro AM01 AM02 
Est/H 0,32 0,05 
Tr/H 0,25 0,21 
H34/H35 2,43 2,01 
C30*/C29Ts 1,74 0,70 
 
 Os resultados obtidos segundo as relações Est/He Tr/H (alta abundância de 
esteranos e terpanos tricíclicos), sugerem que a amostra AM01 tenha sido desenvolvida 
em um ambiente deposicional salino (lacustre). Já a amostra AM02 (baixa abundância 
de esteranos e tricíclicos) poderia ter sua origem sustentada na entrada de organismos 
terrestres, no entanto, sabe-se que óleos com menor evolução térmica normalmente 
apresentam menores quantidades de terpanos tricíclicos [18, 31]. Adicionalmente, a 
entrada de organismos eucariontes sobre organismos procariotas (predominância de 
esteranos sobre hopanos) pode ser incrementada com a evolução térmica do óleo [22], 
sendo assim, atribuem-se a alta abundância em esteranos e terpanos tricíclicos 
encontrados na amostra AM01 à sua maior evolução térmica do que à contribuição de 
algum organismo biológico encontrado no ambiente deposicional, da mesma maneira 
que a baixa quantidade de esteranos e terpanos tricíclicos na amostra AM02 pode ser 
atribuída a sua baixa evolução térmica desta amostra em comparação com a amostra 
AM01. 
 Já o parâmetro H34/ H35mostrou ser superior na amostra AM01 do que na 
amostra AM02, pelo qual pode-se inferir que ambas as amostras são provenientes de 
ambientes sedimentares lacustres [33, 49] 
 Por outro lado, a abundância de diahopanos na amostra AM01 refletida na 
relação C30*/C29Ts pode ser diretamente relacionada com a presença de sítios acídicos 
proveniente de rocha fonte rica em material argiloso. Em contrapartida, a baixa 
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quantidade destes hopanos rearranjados na amostra AM02 indica uma formação do óleo 
sob condições de deposição pobre em sedimentação siliciclástica. 
 Outros compostos não hopanóides como o gamacerano e o polipropenóide 
tetracíclico foram identificados em ambas as amostras. O gamacerano é conhecido 
como um biomarcador que avalia a estratificação da coluna de água comumente 
formada em ambientes salinos [53], para estimar qual ambiente possui uma maior 
estratificação de água a relação Gam/H foi determinada para ambas as amostras de óleo 
e são mostradas na Tabela 2-7. 
 
Tabela 2-7. Avaliação da eficiência de estratificação de água baseado na abundância de 
gamacerano no ambiente de deposição 
 
Parâmetro AM01 AM02 
Gam/H 0,32 0,37 
 
A abundância de gamacerano na amostra AM02 infere uma maior diferença 
de densidades na coluna de água, como consequência do incremento da salinidade no 
ambiente de deposição em comparação com a amostra AM01. Por outro lado, o 
polipropenóide tetracíclico que tem provavelmente seu precursor biológico em 
organismos terrestres foi detectado em ambos os óleos, sendo mais um indicativo de um 
ambiente deposicional terrestre para ambas as amostras. 
 
2.9.5.1 Nor-espergulanos 
 
Os óleos que apresentam alta abundância de nor-espergulanos 
frequentemente contêm também alta quantidade de hopanos rearranjados como, 
diahopanos, o que sugere que o rearranjo do esqueleto hopanoidal para a formação de 
nor-espergulanos esteja diretamente relacionado com a presença de centro acídicos 
presentes em rochas siliciclásticas. Adicionalmente a literatura relata que óleos 
desenvolvidos em ambientes lacustres de água doce também podem apresentar estes 
compostos [54, 57]. Desta série, o majoritário 28-nor-espergulano (29Nsp) foi 
identificado em ambas as amostras, e com a finalidade de estabelecer um parâmetro 
para estimar qual óleo apresentaria uma maior contribuição de material argiloso, ou 
possívelmente qual teria maior configuração de ambiente lacustre de água doce, foi 
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proposta a avaliação do parâmetro geoquímico 28-nor-espergulano (29Nsp)/C30Hopano 
(H30), resultados essesdescritos na Tabela 2-8. 
 
Tabela 2-8.Parâmetros geoquímicos utilizados para determinar origem da matéria 
orgânica envolvendo nor-espergulanos 
 
Parâmetro AM01 AM02 
29Nsp/H30 0,057 0,011 
 
Nesse caso, os resultados sugerem que a amostra AM01 possui 
provavelmente uma maior contribuição de matéria orgânica depositada em um ambiente 
deposicional lacustre de água doce em comparação com a amostra AM02. Estas 
evidências são sustentadas com a alta abundância de esteranos e hopanos rearranjados, 
4-metilesteranos e TPP, encontrados na amostra AM01, o que decorre da característica 
de ambientes deposicionais com entrada de plantas superiores.  
 
2.9.5.2 Metilhopanos 
 
A contribuição de bactérias metanotróficas e cianobactérias pode ser 
estimada para ambas as amostras segundo os parâmetros geoquímicos que envolvem a 
presença de metilhopanos (Tabela 2-9). 
 
Tabela 2-9. Parâmetros geoquímicos utilizados para determinar a contribuição de 
cianobacterias e bacterias metanotróficas envolvendo a presença de metilhopanos 
Parâmetro AM01 AM02 
2αMH/(2αMH+H30) 0,0050 0,072 
 3βMH31/H30 0,027 0,017 
 
Como observado, a amostra AM01 apresentou uma maior contribuição de 
3β-metilhopanos quando comparada à amostra AM02. Este resultado poderia implicar 
em uma maior entrada de bactérias metanotróficas e talvez maior configuração de 
ambiente lacustre de água doce. Contrariamente, a amostra AM02 que apresentou uma 
maior entrada de cianobactérias, típico de ambientes deposicionais salinos. Estas 
evidências podem ser suportadas também pela alta abundância de β-carotano, 
gamacerano e 28,30-bisnorhopano, todos observados nesta amostra de óleo. No entanto, 
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como já foi discutido anteriormente, a presença de metilhopanóides não pode ser 
utilizada como evidência segura da contribuição de cianobactérias nem de fotossíntese 
oxigênica [77]. 
 
2.9.6 Outros compostos 
 
 Compostos menos comuns como o triterpenóide pentacíclico C(14α)-homo-
26-nor-17α-hopano também foi detectado em ambas as amostras. Diversos trabalhos 
relatam a presença deste composto como um indicador de amostras biodegradadas de 
diversas fontes de rochas, porém, nesta avaliação sua presença também foi verificada na 
amostra AM01, que é considerada como não biodegradada. Este resultado pode ser 
indicativo de uma possível biossíntese deste composto por alguma bactéria durante a 
diagênese ou talvez um produto de rearranjo do esqueleto hopanóide, já que esta 
estrutura é mais estável do que seu homólogo 17α(H)-hopano [62]. 
 A série de 8,14 compostos também foi detectada em ambas as amostras de 
óleo (Figura 2-42). Estes compostos têm sido amplamente identificados em amostras 
biodegradadas onde sua abundância é relacionada com sua resistência estrutural. No 
entanto, uma origem biológica não pode ser descartada, pois estes também foram 
detectados na amostra AM01, que não apresenta evidências de biodegradação. 
 
 
Figura 2-42. Cromatograma resultante do monitoramento do íon m/z 123 (no modo SIM 
por meio de GC-QMS para ambas as amostras. 
 
84 
 
 
 
2.9.7 Anomalias encontradas 
 
Durante a procura de 21, 24 e 27- norcolestanos relacionados com entrada 
de organismos eucariontes (m/z 203) uma abundância incomum de um esterano 
tetracíclico foi observada em ambas as amostras (Figura 2-43) com espectro de massas 
ilustrado pela Figura 2-44. 
 
 
 
Figura 2-43. Cromatogramas obtidos no GC-QMS no modo SIM m/z 203 equivalente 
para as amostras AM01 e AM02. 
 
 
Figura 2-44. Espectro de massas do composto desconhecido obtido por GC-QMS no 
modo SCAN. 
 m/z 203 
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A avaliação destes fragmentos anômalos embasou a proposição de duas 
estruturas para sua elucidação (Figura 2-45) que vai de encontro a proposta de 
elucidação de Ger Van Grasset al.,[67], que realizou a síntese de 5β(H)-C26 A-nor-
esterano, 5α(H)-C26 A-nor-esterano e do 19-nor-esterano com a finalidade de diferenciá-
los segundo seu padrão de fragmentação (Figura 2-46). 
(a) 
 
Principais fragmentos: 
(b) 
 
Principais fragmentos: 
 
Figura 2-45. Possíveis estruturas propostas baseada nos principais fragmentos de massas 
obtidos por GC-QMS (a) 19,26,27,25 tetranor-colestano (b) C23A-nor-esterano. 
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Figura 2-46. (a) Espectro de massas de um composto desconhecido C26; (b) padrão 
sintético 5β(H)-C26 A-nor-esterano; (c) padrão sintético 5α(H)-C26 A-nor-esterano; (d) 
padrão sintético 19-nor-colestano. 
 
(A) Três caracteristicas chaves foram observadas na diferenciação dos 
compostos propostos por Ger Van Grass [67]. Inicialmente, a intensidade do 
fragmento m/z 135 é muito maior do que o fragmento m/z 149 nos esteranos 
de esqueleto tipo A-nor. 
 
(B) O fragmento correspondente à perda da metila não é observado no C19-
noresteranos enquanto que nos esteranos do tipo A-nor é claramente 
evidenciado. 
 
(C) A perda da metila fragmento (m/z 358 - 15 = m/z 343 é menor do que o íon 
molecular (neste caso m/z 358) em esteranos com esqueleto 5β(H)-A-
noresterano do que em 5α(H)-A-noresterano.     
 A comparação entre o espectro de massas obtido para as amostras avaliadas 
em comparação com a proposição do autor, sugere que tal composto possa ser um 
5β(H)-C23 A-nor-esterano. 
  
 Vale destacar que, a série de compostos (C18-C19)-(C26-C28)A-nor-esteranos 
tem sido relatada na literatura [65-67], porém não foi encontrada informação acerca do 
C23 A-nor-esteranos e menos ainda em estas altas concentrações, o que sugere ser 
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resultado da coeluição de alguns outros compostos. Entretanto, uma maneira de 
completar esta hipótese foi realizada a partir do emprego deferramentas analíticas de 
maior resolução como a cromatografía multidimensional, descrita no próximo capítulo 
desta tese (Capítulo 3). 
 Apesar disso, procedeu-se a avaliação da possível existência de uma família 
de A-nor-esteranos C19 até C25 por meio de SRM/GC-MS utilizando as transições 
260→203; 274→203; 288→203; 302→203; 316→203; 330→203 e 344→203 Da 
(Figura 2-47). 
 
Figura 2-47. Cromatogramas das transições 260→203, 274→203, 288→203; 
302→203, 316→203, 330→203 e 344→203 Da, obtidos por meio de GC-MS/MS, 
correspondentes à família de A-nor-esteranos. 
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Por outro lado, sabe-se que os A-nor-esteróis sejam produtos diagênetico do 
colesterol, porém, o único organismo conhecido capaz de sintentizar A-nor-esteróis são 
as esponjas. No entanto, a presença de um precursor biológico ou uma possível 
biossínteses durante a geração do óleo não pode ser descartada. Atualmente a função 
dos A-nor-colestanos é ainda desconhecida, mas sua presença é utilizada como 
marcador de era geológica para rochas sedimentarias do Neoproterozóico até o Pré-
cambriano [65]. 
 
2.10  Considerações geoquímicas finais (Interpretação) 
 
O ambiente deposicional das rochas geradoras da Bacia do Recôncavo tem 
sido identificado como lacustre desenvolvido em diferentes salinidades e condições 
climáticas [20, 88, 89]. A distribuição de biomarcadores é consistente com as 
configurações de um ambiente deposicional lacustre de água doce para a amostra AM01 
devida à alta razão esterano/hopanos (Pr/F>1), ausência de β-carotano e 28,30-
bisnorhopano e baixa abundância de gammacerano). A relação 2αMe/(2αMe+H30) de 
0,0050 sugere uma baixa contribuição de cianobactérias, resultando em um ambiente 
lacustre/salobra.  
Adicionalmente, a tendência pela predominância de C27 esteranos em óleos 
desenvolvidos sob condições lacustres tem sido amplamente reportadas em vários óleos 
[20, 49]. A presença de TPP é associada à entrada de matéria orgânica terrestre, 
provavelmente originada por precursores de plantas superiores. A predominância de n-
alcanos n-C19 e n-C23 sugerem a contribuição de ambientes lacustres não marinhos.  
Por outro lado, a alta abundância de diasteranos e diahopanos foram 
também observadas, sugerindo a presença de matéria orgânica rica em fonte de rocha 
siliciclástica. 
Contrariamente à configurações deposicionais obtidas pela amostra AM01 
quem é altamente parafínica, a amostra AM02 exibiu características de fonte de rocha 
desenvolvida em um ambiente salino, anóxico, árido ou semi-árido devido à alta 
abundância de β-carotano, (Pr/F< 1) baixa relação esterano/hopano [Ts/(Tm+Ts) <1],e 
presença de 28, 30-bishorpano. Sendo que, talvez o efeito da maior biodegradação por 
parte da amostra AM02 permitiu uma melhor detecção de compostos tais como β-
carotano e 28,30-bisnorhopano os quais foram ausentes na amostra AM01, isto, pode 
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ser devido a uma possível diluição resultado de uma maior preservação dos n-alcanos 
presentes. 
A relação 2αMe/(2αMe+H30) de 0,072 poderia ser utilizado como 
indicativo de uma maior contribuição de cianobactérias na amostra AM02 em relação à 
amostra AM01, fato este que somado à alta abundância de gamacerano e β-carotano, 
podem ser associados à presença de um ambiente salino. 
A distribuição de hidrocarbonetos saturados é bimodal e tem como 
dominante n-C17 e n-C25, os quais são considerados indicadores de entrada de algas 
lacustres e plantas vasculares. Por outro lado, a baixa abundância de diasteranos e 
diahopanos sugerem uma menor contribuição de sedimentação siliciclástica. 
Adicionalmente, a série C30 esteranos 24-iso-proprilcolestano somente 
foram identificados na amostra AM02 (de configuração lacustre salina), indicando uma 
possível contribuição de esponjas não marinhas, porém capaz de sobreviver em 
ambientes de alta salinidade. Além disso, A-nor-esteranos foram também identificados 
em ambos os óleos avaliados, sugerindo da mesma maneira a possível entrada de 
esponjas. Entretanto a contribuição de algum precursor biológico desconhecido para 
estes dois últimos não pode ser descartado 
Ambas as amostras têm uma baixa evolução térmica, evidenciada pela 
predominância de esteranos com estereoquímica biológica, como pela presença da série 
(C27-C35) βα hopanos e pelas relações C29 esterano 20S/(20S+20R) e 
C29αββ/(C29αββ+C29ααα). No entanto, a amostra AM02 apresentou uma evolução 
térmica menor do que a amostra AM01, sendo também evidenciado pela presença da 
série hop-17(21)-enos.  
Outro aspecto importante na amostra AM02 é a identificação de evidências 
de biodegradação de nível moderado, enquanto a amostra AM01 se mostra como 
altamente parafínica sem indícios de biodegradação. 
 
2.11  Conclusões 
 
Considerando que a evolução da Bacia do Recôncavo não tenha sofrido 
transgressões devido à abertura marinha, espera-se que a maioria dos organismos que 
contribuem com a matéria orgânica durante sua formação sejam de origem terrestre ou 
provenientes de plantas superiores e sedimentação siliciclástica, fatos que podem ser 
90 
 
 
 
observados com maior clareza na amostra AM01. No entanto, a Bacia do Recôncavo 
desenvolveu diferentes salinidades produto das condições climáticas, fatos que podem 
ser evidenciados na analise realizada para a amostra AM02 a qual apresenta maiores 
carateristicas de ambiente lacustre salino. 
Com relação à evolução térmica de ambas as amostras, na Bacia do 
Recôncavo as condições ótimas de geração de óleo foi alcançado em profundidades 
entre 800 m e 2400 m [91], o que é compatível com os resultados aqui obtidos a partir 
dos biomarcadores encontrados, visto que a amostra AM02 possui menor evolução 
térmica do que a amostra AM01(extraídas a profundidades aproximadas de 600 m e 
1400 m, respectivamente). 
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Tabela 2S-10. Compostos identificados por GC-MS e GC-MS/MS nas amostras de óleo 
# pico Composto Formula MM (g/mol) 
1 5α(H),14α(H), 17α(H)-colestano (20R) C27H48 372 
2 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-colestano (20S) C27H48 372 
3 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-colestano (20R) C27H48 372 
4 5α(H),14α(H), 17α(H)-colestano (20S) C27H48 372 
5 13α(H),17β(H)-diacolestano (20R) C27H48 372 
6 13α(H),17β(H)-diacolestano (20S) C27H48 372 
7 13β(H),17α(H)-diacolestano (20R) C27H48 372 
8 13β(H),17α(H)-diacolestano (20S) C27H48 372 
9 5α(H),14α(H), 17α(H)-ergostano (20R) C28H50 386 
10 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-ergostano (20S) C28H50 386 
11 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-ergostano (20R) C28H50 386 
12 5α(H),14α(H), 17α(H)-ergostano(20S) C28H50 386 
13 13α(H),17β(H)-diaergostano (20R) C28H50 386 
14 13α(H),17β(H)-diaergostano (20S) C28H50 386 
15 13β(H),17α(H)-diaergostano (20R) C28H50 386 
16 13β(H),17α(H)-diaergostano (20S) C28H50 386 
17 5α(H),14α(H), 17α(H)-estigmastano (20R) C29H52 400 
18 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-estigmastano (20S) C29H52 400 
19 5α(H),14β(H), 17β(H)-estigmastano (20R) C29H52 400 
20 5α(H),14α(H), 17α(H)-estigmastano (20S) C29H52 400 
21 13α(H),17β(H)-diaestimagstano (20R) C29H52 400 
22 13α(H),17β(H)-diaestimagstano (20S) C29H52 400 
23 13β(H),17α(H)-diaestimagtano (20R) C29H52 400 
24 13β(H),17α(H)-diaestimagtano (20S) C29H52 400 
25 5α(H),14α(H), 17α(H)-24-iso-propilcolestano (20R) C30H54 414 
26 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-24-iso-propilcolestano (20S) C30H54 414 
27 5α(H),14ß(H), 17ß(H)-24-iso-propilcolestano (20R) C30H54 414 
28 5α(H),14α(H), 17α(H)-24-iso-propilcolestano (20S) C30H54 414 
29 13α(H),17β(H)-dia-24-iso-propilcolestano (20R) C30H54 414 
30 13α(H),17β(H)-dia-24-iso-propilcolestano (20S) C30H54 414 
31 13β(H),17α(H)-dia-24-iso-propilcolestano (20R) C30H54 414 
32 13β(H),17α(H)-dia-24-iso-propilcolestano (20S) C30H54 414 
33 3β-metil-24-etilcolestano (20S) C30H54 414 
34 2α-metil-24-etilcolestano14β(H),17β(H) (20R) C30H54 414 
35 3β-metil-24-etilcolestano 14β(H),17β(H) (20R) C30H54 414 
36 3β-metil-24-etilcolestano 14α(H),17β(H) (20S)* C30H54 414 
37 4α-metil-24-etilcolestano 14β(H),17β(H) (20R*) C30H54 414 
38 2α-metil-24-etilcolestano 20R+ 4α-metil-24-etilcolestano 
14β(H),17β(H)20S) 
C30H54 414 
39 4α-metil-24-etilcolestano 14β(H),17β(H) (20R) C30H54 414 
40 4β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20S) C28H50 386 
41 4α-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20R) C28H50 386 
42 4α-metil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20R) C28H50 386 
43 4β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20S) C28H50 386 
44 3β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20S) C28H50 386 
45 2α-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20R) C28H50 386 
46 3β-metil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20S) C28H50 386 
47 3β-metil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20R) C28H50 386 
48 3β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20S) C28H50 386 
49 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20R) C29H52 400 
50 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20S) C29H52 400 
51 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20R) C29H52 400 
52 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20S) C29H52 400 
53 3β-propil-5α(H),14α(H),17α(H)-colestano (20R) C30H54 414 
54 3β-butil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20S) C31H56 428 
55 3β-butil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20R) C31H56 428 
56 3β-pentil-5α(H),14β(H),17β(H)-colestano (20R) C32H58 442 
57 4β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20S) C29H52 400 
58 4α-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20R) C29H52 400 
59 4α-metil-5α(H),14β(H),17β(H)-ergostano (20R) C29H52 400 
60 4β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20S) C29H52 400 
61 3β-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20S) C29H52 400 
62 2α-metil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20R) C29H52 400 
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63 3β-metil-5α(H),14β(H),17β(H)-ergostano (20S) C29H52 400 
64 3β-metil-5α(H),14β(H),17β(H)-ergostano (20R) C29H52 400 
65 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20R) C30H54 414 
66 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20S) C30H54 414 
67 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20R) C31H56 428 
68 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-ergostano (20S) C31H56 428 
69 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-ergostano (20R) C31H56 428 
70 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-ergostano (20S) C31H56 428 
71 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-estigmastano (20R) C32H58 428 
72 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-estigmastano (20S) C32H58 428 
73 3β-etil-5α(H),14β(H),17β(H)-estigmastano (20R) C32H58 428 
74 3β-etil-5α(H),14α(H),17α(H)-estigmastano (20S) C32H58 428 
75 3β-propil-5α(H),14α(H),17α(H)- estigmastano (20R) C33H60 442 
76 Terpano tricíclico C19 C19H34 262 
77 Terpano tricíclico C20 C20H36 276 
78 Terpano tricíclico C21 C21H38 290 
79 Terpano tricíclico C22 C22H40 304 
80 Terpano tricíclico C23 C23H42 318 
81 Terpano tricíclico C24 C24H44 332 
82 Terpano tricíclico C25 C25H46 346 
83 Terpano tetracíclico C24 C24H42 330 
84 Terpano tricíclico C26 (S+R) C26H48 360 
85 Terpano tricíclico C28 (S+R) C28H52 388 
86 Terpano tricíclico C29 (S+R) C29H54 402 
87 Terpano tricíclico C30 (S+R) C30H56 416 
88 Terpano tricíclico C31 (S+R) C31H58 430 
89 Terpano tricíclico C33 (S+R) C33H62 458 
90 Terpano tricíclico C34 (S+R) C34H64 472 
91 Terpano tricíclico C35 (S+R) C35H66 486 
92 Terpano tricíclico C36 (S+R) C36H68 500 
93 Terpano tricíclico C38 (S+R) C38H72 528 
94 Terpano tricíclico C39 (S+R) C39H74 542 
95 Terpano tricíclico C40 (S+R) C40H76 556 
96 18α(H)-22,29,30-trisnorhopano (Ts) C27H46 370 
97 17α(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) C27H46 370 
98 17β(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) C27H46 370 
99 17α(H)-29,30 bisnorhopano C28H48 384 
100 C2917α(H)-diahopano C29H50 398 
101 17α(H),21ß(H)-30-norhopano C29H50 398 
102 18α(H),21β(H)-30-norneohopano (C29Ts) C29H50 398 
103 17ß(H),21α(H)-30-norhopano C29H50 398 
104 C(14α-) homo-26-nor-17α-hopano C30H52 412 
105 C3017α(H)-diahopano C30H52 412 
106 17α(H),21ß(H)-hopano C30H52 412 
107 18α(H)-neohopano (C30Ts) C30H52 412 
108 17α(H),21α(H)-hopano C30H52 412 
109 17β(H),21α(H)-hopano C30H52 412 
110 Gamacerano C30H52 412 
111 C31 17α(H)-diahopano (22S+22R) C31H54 426 
112 17α(H),21ß(H),-homohopano (22S+22R) C31H54 426 
113 3β-metil-17α(H),21ß(H)-hopano (S) C31H54 426 
114 17β(H),21α(H)-homohopano (22S+22R) C31H54 426 
115 3β-metil-17β(H),21α(H)-hopano (R) C31H54 426 
116 C32 17α(H)-diahopano (22S+22R) C32H56 440 
117 17α(H),21ß(H)-bishomohopano (22S+22R) C32H56 440 
118 17β(H),21α(H)-bishomohopano (22S+22R) C32H56 440 
119 C33 17α(H)-diahopano (22S+22R) C33H58 454 
120 17α(H),21ß(H)-trishomohopano (22S+22R) C33H58 454 
121 17β(H),21α(H)-trishomohopano (22S+22R) C33H58 454 
122 C34 17α(H)-diahopano (22S+22R) C34H60 468 
123 17α(H),21ß(H)-tetrakishomohopano (22S+22R) C34H60 468 
124 17β(H),21α(H),-tetrakishomohopano (22S+22R) C34H60 468 
125 C3517α(H)-diahopano (22S+22R) C35H62 482 
126 17α(H),21ß(H)-pentakishomohopano (22S+22R) C35H62 482 
127 17β(H),21α(H)-pentakishomohopano (22S+22R) C35H62 482 
128 Hop-17(21)-eno C30H52 410 
129 Homohop-17(21)-eno (22S+22R) C31H52 424 
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*20R designações para 14β(H), 17β(H) pode ser reversa, adatado de Peters and Moldowan [1] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
130 Bishomohop-17(21)-eno (22S+22R) C32H54 438 
131 Trishomohop-17(21)-eno (22S+22R) C33H56 452 
132 Tetrakishomohop-17(21)-eno (22S+22R) C34H58 466 
133 Pentakishomohop-17(21)-eno (22S+22R) C35H60 480 
134 3ß-metil-17α(H),21ß(H)-30-norhopano C30H52 412 
135 2α-metil-17α(H),21β(H)-homohopano (S) C31H54 426 
136 2α-metil-17α(H),21β(H)-homohopano (R) C31H54 440 
137 2α-metil-17α(H),21β(H)-bishomohopano (S) C31H54 440 
138 2α-metil-17α(H),21β(H)-bishomohopano (R) C31H54 440 
139 2α-metil-17β(H),21α(H)-bishomohopano (S+R) C31H54 440 
140 3ß-metil-17α(H),21β(H)-bishomohopano (S) C32H56 454 
141 3ß-metil-17α(H),21β(H)-bishomohopano (R) C32H56 454 
142 3ß-metil-17β(H),21α(H)-bishomohopano (S+R) C32H56 454 
143 2α-metil-17α(H),21β(H)-trishomohopano (S) C33H58 454 
144 2α-metil-17α(H),21β(H)-trishomohopano (R) C33H58 454 
145 3ß-metil-17α(H),21β(H)-trishomohopano (S) C33H58 454 
146 3ß-metil-17α(H),21β(H)-trishomohopano (R) C33H58 454 
147 3ß-metil-17β,21α(H)-tetrakishomohopano (S) C33H58 454 
148 3ß-metil-17β,21α(H)-tetrakishomohopano (R) C33H58 454 
149 28,30 bisnorhopano C30H54 414 
150 21-metil-28-nor-espergulano C29H50 398 
151 Poliprenoide tetracíclico (21R +21S) C31H54 414 
152 C27 8,14 secohopano C27H48 372 
153 C28 8,14 secohopano C28H50 386 
154 C29 8,14 secohopano C29H56 400 
155 C30 8,14 secohopano C30H58 414 
156 1,1,3-trimetil-2-(3-metiloctil)ciclohexano C18H36 252 
157 2-(3,7-dimetiloctil)-1,1,3-trimetilciclohexano C19H38 266 
158 2-(3,7-dimetildecil)-1,1,3-trimetilciclohexano C20H40 280 
159 2-(3,7-dimetilnonil)-1,1,3-trimetilciclohexano C21H42 294 
160 2-(3,7-dimetilundecil)-1,1,3-trimetilciclohexano C22H44 308 
161 2-(3,7-dimetiltridecil)-1,1,3-trimetilciclohexano C24H48 336 
162 1,1,3-trimetil-2-(3,7,12-trimetiltridecil)ciclohexano C25H50 350 
163 1,1,3-trimetil-2-(3,7,12-trimetilpentadecil)ciclohexano C26H52 364 
164 1,1,3-trimetil-2-(3,7,12-trimetilhexadecil)cyclohexano C27H54 378 
165 1,1,3-trimetil-2-(3,7,12-trimetilheptadecil)cyclohexano C29H58 406 
166 1,1,3-trimetil-2-(3,7,12,16-tetramethylheptadecyl)cyclohexano C30H60 420 
167 1,1,3-trimetil-2-(3,7,12,16-tetrametiloctadecil)cyclohexano C31H62 434 
168 β-carotano C40H78 558 
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Figura 2S-1. Estruturas dos compostos identificados nas amostras de óleo por GC-
MS/MS 
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Capitulo III 
3 Cromatografia multidimensional na 
análise de biomarcadores de 
petróleo 
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3.1 Técnicas cromatográficas multidimensionais 
 
Técnicas de separação multidimensionais são métodos poderosos nos quais 
duas ou mais técnicas de separação independentes com capacidades de solvatação e 
seletividades diferentes são acopladas em uma única análise [1]. A principal vantagem 
destas técnicas analíticas decorre do aumento na capacidade de pico (n) que é definida 
como o número máximo de picos que podem ser resolvidos no espaço de separação [2]. 
De uma forma geral a cromatografia multimensional pode ser dividida em: 
métodos não-abrangentes (GC-GC) e abrangentes (GC×GC) [3, 4]. 
 
3.1.1 Cromatografia gasosa multidimensional de frações 
parciais 
 
Uma das técnicas multidimensionais mais frequentemente utilizadas é a 
cromatografia gasosa multidimensional de frações parciais (HC/MDGC, heart-
cutmultidimensional gas chromatography). Um esquema de um instrumento típico de 
HC/MDGC é mostrado na Figura 3-1 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3-1. Esquema representativo de um cromatógrafo gasoso de frações parciais, 
adaptado deTranchida et al., [5] 
 
Durante as separações por HC/MDGC a amostra é introduzida no inicio da 
primeira coluna (também chamada de pré-coluna), para a separação cromatográfica. Em 
Injetor 
 
Detector 
#1 
Coluna primaria 
Coluna secúndaria 
Detector 
#2 
 Capilar de restricção 
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seguida, o gás de arrastre carrega os analitos conduzindo-os até a interface ou 
modulador [4].  
Na interface o efluente pode ser direcionado até um capilar de restrição 
desativado que conduz ao detector #1 ou as frações do efluente previamente escolhidas, 
podem ser transferidas até o inicio da segunda coluna para uma separação adicional 
acontecer até alcançar o detector #2 [4].  
HC/MDGC se realiza tipicamente utilizando como interface, válvulas 
mecânicas de n vias que podem facilmente direcionar o efluente da primeira coluna até 
a segunda coluna (Figura 3-2). O mecanismo baseado em dispositivos de válvulas é 
simples, porém a taxa de recuperação do efluente é reduzida o que compromete a 
sensibilidade da técnica [5]. Adicionalmente, este tipo de dispositivo além de requerer 
de técnicas de desativação sofisticadas possuem partes moveis que limitam a 
temperatura de trabalho dentro do forno, estas desvantagens, limitam seu uso e robustez, 
por causa disto, o uso destas válvulas é cada vez menor [5].   
 
Figura 3-2. Esquema representativo das interfaces de válvulas para cromatografia 
gasosa bidimensional de frações parciais em GC-GC, adaptado de Liu et al., [4] 
Junto com os avanços em cromatografia multidimensional tem sido re-
avaliada o uso de novas interfaces encarregadas pela modulação em sistemas 
HC/MDGC, entre estes, o mais promissor até o momento trata-se de um controlador de 
pressão eletrônico integrado no sistema de GC sem partes moveis que adicionalmente, 
permitem o trabalho a altas temperaturas atendendo a necessidade das análises GC 
modernas. Estas são fabricadas em dispositivos micro fluídicos quimicamente 
desativados sobre uma superfície metálica e são conhecidos como chaves Deans (Deans 
Switch) (Figura 3-3), onde sua maior vantagem é a melhoria na reprodutibilidade.  
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Figura 3-3. Esquema representativo das chaves Deans utilizada para cromatografia 
gasosa bidimensional de frações parcias em GC-GC adaptado de Seeley et al.,[4] 
 
As chaves Deans utilizam um fluxo auxiliar como gás de arrastre para 
controlar a transferência do efluente desde a primeira coluna (
1
D) até a segunda coluna 
(
2
D), este fluxo pode ser aplicado em uma ou duas regiões do dispositivo. Quando 
aplicado na parte superior (Figura 3-3a), o fluxo arrastra os análitos proveniente da 
1
D 
até o capilar de restrição, sendo finalmente detectados no detector #2. Em contrapartida, 
quando o efluente é aplicado na parte inferior (Figura 3-3b), o efluente proveniente da 
1
D é direcionado até a 
2
D onde uma separação adicional é realizada até alcançar o 
detector #1 [4]. A Figura 3-4 apresenta um cromatograma característico obtido em um 
sistema GC-GC. 
 
Figura 3-4. Cromatograma de hidrocarbonetos aromáticos obtido em um GC-GC, o 
cromatograma mostra uma separação gerada em uma coluna primaria não polar onde o 
tiofeno coelui com benceno e o O-xileno com o estireno.O segundo cromatograma foi 
obtido em uma coluna polar, quando o efluente da primeira dimensão foi submetido à 
separação adicional, tiofeno e estireno foram completamente resolvidos. Adaptado de 
Seeley et al.,[4] 
(a)      (b) 
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Em sistemas GC-GC a capacidade de pico será igual à soma das 
capacidades de pico correspondente à primeira coluna (
1
nc) e à segunda coluna (
2
nc), 
desta maneira, n será igual a n= [
1
nc+ (x× 
2nc)]; onde x representa o número de frações 
transferidas à segunda coluna (Figura 3-5). Entretanto, se a amostra inteira requer da 
análise nas duas colunas, outra alternativa de análise deve ser considerada [6].  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3-5. Representação esquemática de capacidade de pico em sistemas de 
cromatografia gasosa multidimensional de frações parciais. 
Em resumo, a principal vantagem de esta técnica é que as frações são 
submetidas a mais uma separação em uma coluna convencional. No entanto, seus custos 
elevados de operação, a complexidade da instrumentação e a limitada capacidade de 
pico máxima alcançada são as principais desvantagens que devem ser consideradas no 
momento de escolher esta técnica de análise. [6] 
 
3.1.2 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente 
 
A cromatografia gasosa bidimensional abrangente, introduzida em 1991 por 
Liu e Phillips [2] utiliza cromatógrafos a gás convencionais modificados com uso de 
duas colunas capilares conectadas em serie através de uma interface ou modulador. A 
Figura 3-6 mostra um esquema representativo de um cromatógrafo a gás bidimensional 
abrangente. 
 
 
 
 
1
nc 
2
nc 
2D
nc= 
1
nc+ (2 × 
1
nc ) 
  2
nc 
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Figura 3-6. Esquema representativo de um cromatógrafo a gás bidimensional 
abrangente.Adaptado de Liu et al., [2] 
Durante as separações multidimensionais abrangentes, a amostra já 
introduzida no inicio da 
1
D,é arrastrada pela fase móvel até a interface que é a 
responsável pela coleta, reconcentração e reinjeção de maneira continua das frações do 
eluato desde a 
1
D até a 
2
D. 
Nos conjuntos de coluna típicos utilizados em GC×GC, a 
1
D consiste em 
uma coluna convencional, isto é, 10-30 m de comprimento, 0,25-0,32 mm de diâmetro 
interno e espessura de filme de fase estacionária de 0,25-1 μm conectada a uma 2D curta 
de 1-2 m de comprimento com diâmetro interno pequeno (0,10-0,18 mm) e espessura de 
filme ≈ 0,1 μm, curta o suficiente para que o material coletado e reinjetado seja 
completamente eluído antes que a próxima fração seja nela introduzida.  
É altamente desejável (mas não imprescindível) que as fases estacionárias 
das colunas sejam diferentes, de forma que os mecanismos de separação das etapas 
forem independentes. Desta maneira, se a capacidade de picos da 
1
D e da 
2
D são 
respectivamente n1 e n2 picos, a capacidade de pico total em um sistema bidimensional 
será incrementado geometricamente para n1×n2.  
Um aspecto fundamental decorre do aumento da relação sinal/ruído (S/R) 
em comparação com a cromatografia gasosa convencional, 1D-GC. A implementação 
do modulador favorece a reconcentração das bandas cromatográficas resultando em pico 
estreitos e de maior amplitude no final da análise. 
Os moduladores atualmente podem ser divididos de acordo com suas 
características de operação em pneumáticos (a base de válvulas) ou térmicos.  
Interface 
(modulador) 
Coluna primaria Coluna secúndaria 
Injetor 
 
Detector 
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Sendo que, os moduladores mais utilizados atualmente são os moduladores 
térmicos, de uma forma geral estes se baseiam na incidência de jatos resfriados com 
nitrogênio líquido sobre um capilar fino (capilar de modulação) para a devida 
acumulação dos analitos. Já sua posterior remobilização é realizada pela aplicação de 
jatos de gás aquecidos, o resultado deste processo de modulação é a geração de bandas 
cromatográficas estreitas e, por conseguinte um incremento na relação sinal/ruído [2]. 
Entre os moduladores criogênicos que merecem destaque se encontram o 
modulador de quatro jatos (duplo jato frio e duplo jato quente) [7] e o modulador de 
loop (um jato frio e um jato quente) [8, 9] 
Em um sistema que utiliza modulação de quatro jatos (Figura 3-7), o ciclo 
ou período de modulação (PM) se inicia pelo aprisionamento e focalização dos analitos 
em forma de bandas cromatográficas no primeiro estagio (Figura 3-7a), enquanto que já 
no segundo estagio, o primeiro jato é o responsável pela dessorção das bandas e o 
segundo jato realiza a focalização dos analitos (Figura 3-7b), seguidamente a função dos 
jatos se inverte no terceiro estagio, aqui, o primeiro jato é responsável pelo 
aprisionamento das bandas cromatográficas ao mesmo tempo que o segundo jato realiza 
a dessorção dos analitos provenientes da etapa anterior (Figura 3-7c), como resultado as 
bandas são transferidas na forma de pulsos estreitos até a 
2
D [10-12].  
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Figura 3-7. Esquema geral sobre o funcionamento do modulador criogênico de quatro 
jatos. 
 
O modulador de loop introduzido inicialmente por Ledford et al.,[9] é uma 
interface de dois estágios. Para tal, o jato criogênico incide simultaneamente em dois 
pontos distintos de um capilar, exatamente sobre as duas partes que formam a alça de 
modulação (loop).  
O processo de modulação começa quanto o jato criogênico é acionado e os 
analitos são aprisionados e focalizados emforma de bandas cromatográficas (Figura 3-
8a). Seguidamente um jato aquecido é incidido para a dessorção dos analitos os quais 
são arrastrados através do loop (Figura 3-8b). Deste modo, os jatos são alternados de 
maneira continua e as bandas cromatográficas são transferidas à 
2
D na forma de pulsos 
estreitos [8] (Figuras 3-8c e 3-8d).  
 
 
 
 
 
 
 
 a 
b 
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1D 
1D 
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2D 
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Figura 3-8. Esquema geral sobre o funcionamento do modulador criogênico de loop 
 
1D 
1D 
1D 
1D 
2D 
2D 
2D 
2D a 
b 
c 
d 
112 
 
 
 
A representação dos cromatogramas em GC×GC é diferente de GC 
convencional. A partir do registro do sinal do detector e conhecido o período de 
modulação, pode-se construir cromatogramas tridimensionais sinal tempo na primeira 
coluna (
1
tR) e tempo na segunda coluna (
2
tR), estes são normalmente representados por 
superfícies de resposta com escalas cromáticas  de sinal (2D Colour Plot). A Figura 3-9 
mostra um esquema representativo da construção dos cromatogramas em GC×GC. 
 
Figura 3-9. Construção de cromatogramas bidimensionais (sinal × 
1
tR ×
2
tR) em GC×GC, 
adaptado de Dallüge et al.,[13] 
 
Uma característica única e poderosa de GC×GC é a estruturação dos 
cromatogramas, claramente visível na Figura 3-10. Substancias relacionadas 
estruturalmente (series homólogas ou isômeros) são agrupadas em regiões claramente 
definidas, agrupando-se sobre a superfície 
1
tR× 
2
tR em “ilhas” (clusters), neste caso, cada 
uma correspondente aos n-alcanos, hopanos, esteranos etc. A estruturação é valiosa para 
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a identificação dos analitos, sendo facilmente discernida por mera inspeção visual do 
cromatograma, o que fornece um recurso simples e rápido para a identificação de 
amostras complexas.  
 
Figura3-10. Cromatograma obtido por GC×GC-TOFMS de uma fração saturada de óleo 
da bacia (Camamu-Almada, Brasil) 
1
D coluna: 30 m × 0,25 mm HP-5MS 
(polidimetilsiloxano com 5% difenilsiloxano) (df = 0,25 μm). 
2
D coluna 150 cm × 0,10 
mm DB-14 (polidimetildifenilsiloxano com 50% difenilsiloxano) (df = 0,10 μm). 
Adaptado de Aguiar et al., [14] 
 
3.1.2.1 Determinação de biomarcadores de petróleo por 
cromatografia gasosa bidimensional abrangente 
 
Um conhecimento profundo acerca do potencial do óleo cru com visão de 
exportação ou consumo exige uma caracterização detalhada dos seus constituintes, 
desafio que envolve diferentes técnicas analíticas. Tradicionalmente, o mais comumente 
adotado é a cromatografia convencional 1D-GC que apesar de seus destacados 
resultados tem encontrado limitações em muitos dos casos. GC-MS sob condições de 
análises de monitoramento SIM ou MS/MS no modo SRM, superou muitas destas 
limitações. No entanto, apesar destes avanços tecnológicos, a complexidade da matriz 
ainda gera acesso restrito ao volume de informações que se deseja acessar.  
Uma vez disponibilizada a técnica de GC×GC, análises que anteriormente 
eram realizadas por cromatografia convencional tem sido melhoradas através do uso da 
GC×GC a qual permite a redução de coeluções junto com um aumento significativo na 
capacidade de pico, sensibilidade e detectabilidade. 
114 
 
 
 
Relatos sobre a aplicação de GC×GC-MS na análise de amostras 
petroquímicas tem sido frequentes na literatura, no entanto, a detecção de 
biomarcadores específicos em amostras de óleos por GC×GC são raramente explorados.  
Frysinger et al [15]., examinaram qualitativamente a composição química 
de um óleo cru desenvolvido em ambiente marinho atraves de informações obtida no 
GC×GC-FID e no GC-MS. Wang e Walters [16] separaram marcadores biológicos nas 
suas diversas classes químicas em diversas amostras de rocha.  
Durante a análise de óleos brasileiros provenientes da bacia de Campos por 
GC×GC-TOFMS, foram relatados pela primeira vez terpanos tri- e tetracíclicos 
desmetilados por Aguiar et al.,[14] permitindo um melhor entendimento dos processos 
diagenêticos ocorridos na bacia sedimentar. Da mesma maneira, 3β-metilhopanos e a 
serie de onoceranos foram detectados exclusivamente em óleos brasileiros lacustres 
provenientes da bacia de Potiguar e Cumuraxatiba, enquanto que a predominância em 
2α-metilhopanos foi encontrada em óleos de origem marinha [17]. 
GC×GC-TOFMS tem sido aplicado também na análise de biomarcadores 
em óleos colombianos da bacia Magdalena severamente biodegradados conseguindo 
uma separação e resolução satisfatória entre 25-nor-hopanos, nor-gamacerano e C29 28-
nor-espergulano [18]. 
Biomarcadores de origem terrestres provenientes de angiospermas como 
lupanos e oleonanos também foram identificados por GC×GC-TOFMS. Estes foram 
determinantes para indicar a contribuição destes organismos na matéria orgânica [17].  
Conquanto, a maioria destas análises foram realizadas em frações saturadas 
de petróleo oriundas do pré-tratameto SARA e não em óleo bruto, o que pode levar a 
uma contaminação e perda de analitos chaves.  
Adicionalmente, mesmo realizando o fracionamento do óleo com o uso da 
GC×GC-MS, a diversidade da amostra, as misturas isoméricas e estruturas semelhantes 
geram fragmentações de espectro de massas semelhante que podem resultar em 
sobreposiçãona mesma região de grupos estruturados de picos. 
Por consequência, visando a realização de um tratamento simplificado de 
amostras e uma procura mais detalhada de biomarcadores de petróleo por classe, a 
proposta desta tese é a implementação da cromatografia gasosa bidimensional 
abrangente acoplada à espectrometria de massas em sequêncial (GC×GC-MS/MS) o 
que se traduz em um aumento na detectabilidade e seletividade durante a análise.  
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3.2 Objetivos 
 
Neste capítulo, propôs-se o uso por técnicas cromatográficas multidimensionais 
junto com tratamentos simplificados de amostras, desta maneira os objetivos da 
investigação são os seguintes: 
 
 Demonstrar que é possível simplificar o preparo de amostras petroquímicas se 
GC×GC é usado na separação eliminando a necessidade de análise de varias 
frações, combinando tudo em uma análise só. 
 
 Caracterizar as amostras provenientes da Sub-bacia do Recôncavo Central, 
Campo de Miranga através de procedimentos simplificados de amostra e análise 
por GC×GC-FID, GC×GC-QMS e GC×GC-MS/MS com a possibilidade de 
encontrar possíveis novos biomarcadores que possam auxiliar no entendimento 
da sedimentação da bacia do Recôncavo, com a finalidade de comparar com os 
resultados obtidos por técnicas convencionais (GC-MS e GC-MS/MS).  
 
3.3 Materiais e métodos 
3.3.1 Amostras em estudo 
 
As amostras de óleo (AM01 e AM02) extraídas em diferentes profundidades 
(1400 m e 600 m) foram desasfaltadas com a finalidade de obter uma fração íntegra do 
óleo bruto a serem analisadas por GC×GC-FID, GC×GC-QMS e GC×GC-MS/MS. 
 
 Reagentes e consumíveis:  
 
Os solventes utilizados foram: n-hexano e n-pentano de alta pureza e de 
grau cromatográfico da Tedia Brazil (São Paulo, Brasil). Para realizar o desasfaltado 
tubos de centrífugas de 10 mL (Sigma-Aldrich) e frascos de 20 mL (Sigma-Aldrich) 
foram utilizados para o recolhimento do óleo bruto. 
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3.3.2 Tratamento prévio (desasfaltado) 
 
Para realizar o desasfaltado das amostras foram pesados (100 ± 0,05) mg de 
cada óleo em tubos de centrifuga de 10 mL onde foram adicionados 7 mL de n-pentano. 
Logo, as soluções foram centrifugadas durante 5 min a 300 rpm (força g =1713,6) 
visando a separação total da fração polar (resinas e asfaltenos) dos maltenos 
(hidrocarbonetos saturados e aromáticos).  
O liquido sobrenadante (maltenos) foi transferido até um frasco de 20 mL e 
no tubo de centrifuga foi repetido o procedimento anterior mais cinco vezes para 
garantir uma transferência completa dos hidrocarbonetos. Após o completo isolamento, 
a fração de maltenos foi secada sob fluxo de nitrogênio e posteriormente diluídas em n-
hexano até que atingissem uma concentração de 20 mg mL
-1
para ser submetidas às 
analises. 
 
3.3.3 Análise por GC×GC-FID 
 
As análises foram realizadas em um cromatógrafo a gás, AGILENT 6890N 
acoplado a um detector por ionização em chamas (FID). A coluna utilizada na primeira 
dimensão foi uma SLB-5MS (5% Fenil-95% Dimetil Polisiloxano) (30 m × 0,25 mm × 
0,25 μm), seguida por um capilar de sílica fundida sem fase estacionária (1 m) e uma 
coluna capilar Rxi-17 Sil (50% fenil-50% metilsiloxano) (1 m × 0,15 mm × 0,15 μm) 
que serve como a segunda dimensão.  
As condições cromatográficas utilizadas neste experimento foram: 100 °C 
por 0.89 min até 325°C a 2.5 °C min
-1
; a temperatura do injetor e detector foram 280°C 
e 350°C com tempo total de análise de 89 min. Hidrogênio foi utilizado como gás de 
arraste a uma vazão de 0,6 mL min
-1
,o volume de injeção foi 1µL e a razão de Split 
empregada foi de 1:10. 
 
3.3.4 Análise por GC×GC-QMS e GC×GC-MS/MS 
 
As análises foram realizadas em um cromatógrafo gasoso acoplado a um 
espectrômetro de massas, modelo Shimadzu TQ8030, utilizando os métodos SCAN, 
SRM e CAD. Para a injeção foi utilizado 1 µL com uma razão de Split de 1:10 para 
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cada amostra. O conjunto de colunas utilizado foi: uma coluna de sílica fundida HP-5 
recoberta com 5% fenil-90% metilsiloxano (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) seguida por 
um capilar de sílica fundida sem fase estacionária (1 m) e uma coluna capilar Rxi-17 Sil 
(50% fenil-50% metilsiloxano) (1 m × 0,15 mm × 0,15 μm) que serve como a segunda 
dimensão.  
As seguintes condições de análise utilizadas foram: Tinj = 280 °C, a 
programação de temperatura foi de 100 °C até 325 °C a 2.5 °C min
-1
, com um tempo 
total de análise de 89 min. Hidrogênio foi utilizado como gás de arraste. A temperatura 
da interface e da fonte de íons foram 280 °C e 230 °C, respectivamente. O analisador de 
massas utilizado foi um triplo quadrupolo com uma varredura de faixa de massa entre 
60-600 Da, com ionização por impacto de elétrons (70 eV) e a taxa de aquisição em 
ambos os casos foi de 33,3 Hz. 
 Adicionalmente foi realizado o monitoramento seletivo de íons para alguns 
hidrocarbonetos saturados, sendo monitorados os íons m/z 217, m/z 191, m/z 367, e m/z 
203. Para as análises de seleção de transições (Tabela 3-1) por SRM/GC-MS, gás 
argônio foi utilizado como gás de colisão com energia de 12 eV.  
 
Tabela 3-1. Transições SRM dos principais biomarcadores de petróleo 
Composto Íon Precursor (m/z) Íon Produto (m/z) 
αβ, βα Hopanos C27 370 
191 
αβ, βα Hopanos C28 384 
αβ, βα Hopanos C29 398 
αβ, βα Hopanos C30 412 
αβ, βα Hopanos C31 426 
αβ, βα Hopanos C32 440 
αβ, βα Hopanos C33 454 
αβ, βα Hopanos C34 468 
αβ, βα Hopanos C35 482 
2α, 3β A-metilhopanos C29 412 
205 
2α, 3β A-metilhopanos C30 426 
2α, 3β A-metilhopanos C31 440 
2α, 3β A-metilhopanos C32 454 
2α, 3β A-metilhopanos C33 468 
ααα, αββ Esteranos C27 372 
217 
ααα, αββ Esteranos C28 386 
ααα, αββ Esteranos C29 400 
ααα, αββ Esteranos C30 414 
ααα, αββ Esteranos C30 (dinosteranos) 414 98 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-metil) 386 231 
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ααα, αββ Esteranos C28 (A-metil) 400 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-metil) 414 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-etil) 400 
245 ααα, αββ Esteranos C28 (A-etil) 414 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-etil) 428 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-propil);TPP 414 
259 ααα, αββ Esteranos C28 (A-propil) 428 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-propil) 442 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-butil) 428 
273 ααα, αββ Esteranos C28 (A-butil) 442 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-butil) 456 
ααα, αββ Esteranos C27 (A-pentil) 442 
287 ααα, αββ Esteranos C28 (A-pentil) 456 
ααα, αββ Esteranos C29 (A-pentil) 470 
Terpano tricíclico C19 262 
191 
Terpano tricíclico C20 276 
Terpano tricíclico C21 290 
Terpano tricíclico C22 304 
Terpano tricíclico C23 318 
Terpano tricíclico C24 332 
Terpano tricíclico C25 346 
Terpano tetracíclico C24 330 
Terpano tricíclico C26 (S+R) 360 
Terpano tricíclico C27 (S+R) 374 
Terpano tricíclico C28 (S+R) 388 
Terpano tricíclico C29 (S+R) 402 
Terpano tricíclico C30 (S+R) 416 
Terpano tricíclico C31 (S+R) 430 
Terpano tricíclico C33 (S+R) 458 
Terpano tricíclico C34 (S+R) 472 
Terpano tricíclico C35 (S+R) 486 
Terpano tricíclico C36 (S+R) 500 
Terpano tricíclico C38 (S+R) 528 
Terpano tricíclico C39 (S+R) 542 
Terpano tricíclico C40 (S+R) 556 
 
Com a finalidade de obter os fragmentos característicos da série A-noresteranos foram 
realizadas as análises sob condições dissociação de colisão ativada (collision activation 
dissociation, CAD) como indica a Tabela 3-2 
 
Tabela 3-2. Condições de análise para os A-noresteranos e Nor-espergulanos por CAD 
Composto Faixa de massa (m/z) Ion Precursor (m/z) 
C19A-nor-esterano 60-300 260 
C20A-nor-esterano 60-300 274 
C21A-nor-esterano 60-300 288 
C22A-nor-esterano 60-310 302 
C23A-nor-esterano 60-320 316 
C24A-nor-esterano 60-350 330 
C25A-nor-esterano 60-350 344 
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C26A-nor-esterano 60-360 358 
 
 
3.4 Resultados e discussões 
 
3.4.1 Otimização das condições de trabalho por GC×GC-FID 
 
3.4.1.1 Modulador de quatro jatos (dois estágios de jato frio e dois 
estágios de jatos quentes) 
 
O conjunto de coluna escolhido para todas as análises foi HP-5 ms (5% 
Fenil-95% Dimetil Polisiloxano) (30 m × 0,25 mm × 0,25 μm) e RTX-17 Sil (50% 
fenil-50% metilsiloxano) (1 m × 0,15 mm × 0,15 μm) as quais permitiram trabalhar até 
uma temperatura máxima de 325°C sem comprometer a vida útil de ambas as colunas. 
A fim de encontrar as condições ótimas para as análises das amostras de 
petróleo, foi escolhido o GC×GC-FID devido a sua robustez e manuseio simples. O 
primeiro protótipo utilizado para as análises foi baseado na interface mais comumente 
utilizada, o modulador de quatro jatos. 
Diversas condições de trabalho foram testadas ao longo da otimização, 
porém somente as condições que exibiram os melhores resultados são listados na Tabela 
3-3.  
 
Tabela 3-3. Condições de modulação empregadas na análise de amostras de óleo. 
# 
Percentagem de jato frio 
(%Frio) 
Percentagem de 
jato quente 
(%Quente) 
Pressão na 
válvula de 
focagem 
(PF) 
Pressão na 
válvula de 
coleta 
(PC) 
Período de 
modulação 
(PM) 
a 50% 20% 12 10 6 s 
b 50% 30% 12 10 6 s 
c 50% 40% 12 10 6 s 
d 50% 50% 12 10 6 s 
 
Os cromatogramas obtidos são mostrados na Figura 3-11 
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Figura 3-11. Cromatogramas de óleo bruto obtidos no GC×GC-FID no modulador de 
quatro jatos, (a) %Frio = 50; %Quente = 20, PF = 12; PC = 10; PM = 6s, (b) %Frio = 
50; %Quente = 30, PF = 12; PC = 10; PM = 6s, (c) %Frio = 50; %Quente = 40, PF = 12; 
PC = 10; PM = 6s, %Frio = 50; %Quente = 50, PF = 12; PC = 10; PM = 6s. 
 
 Como pode ser observado o melhor resultado no modulador de quatro jatos 
foi obtido com uma condição de modulação d. No entanto, apenas os compostos mais 
leves (C14-C31) podem ser observadoscom um alargamento de banda excessivo na 
segunda dimensão produto de um excesso de frio na coleta dos eluatos, enquanto que a 
região de biomarcadores compostos desde (C32-C40) não foram detectados. Acredita-se 
que estes compostos mais pesados possam ter ficado retidos no modulador o qual 
compreende dois estágios de jatos frios. Este tipo de moduladores são os mais 
recomendados para compostos mais voláteis onde o objetivo é eliminar o 
aprisionamento parcial, em contrapartida este aprisionamento excessivo em amostras 
com compostos de alta massa molecular torna-se uma desvantagem durante a análise 
[8,10-12]. 
Baseando-nos nestes resultados foi desenvolvido um modulador de dois estágios de tipo 
loop mais adequado para compostos de alta massa molecular. 
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3.4.1.2 Modulador de dos jatos de tipo loop (um estágio de jato frio e 
um estágio de jatos quente) 
 
O desenvolvimento deste modulador foi realizado em parceria com a aluna 
de doutorado Paloma Prata também orientada do Prof. Fabio Augusto. Diversos 
modelos de modulador foram testados até conseguir um modulador protótipo, os 
principais fatores otimizados para o uso do modulador de loop são listados na Tabela 3-
4.  
Tabela 3-4. Principais fatores otimizados durante o desenvolvimento do modulador de 
loop. 
Comprimento e dimensões do loop 1 m × 0,25 mm ×0,25 µm 
Vazão dentro do capilar loop 1 mL min
-1 
Tipo de peça do modulador/material Completamente fechada/ cobre  
Percentagem de jato quente 65% 
Pressão de jato frio 5 psi 
Pressão de jato quente 100 psi 
 
Contudo, os primeiros cromatogramas obtidos no GC×GC-FID para as 
amostras AM01 e AM02 são mostrados na Figura 3-12 
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Figura 3-12. Cromatogramas de óleo bruto, obtidos no GC×GC-FID (a) Amostra 
AM01, (b) AM02 
 
Em ambas as amostras é possível observar por simples inspeção visual as 
diversas classes de biomarcadores de petróleo obtidas apenas em uma única análise. No 
entanto, devido ao maior grau de biodegradação encontrada na amostra AM02, os 
biomarcadores são mais evidenciados do que na amostra AM01 que apresenta uma alta 
quantidade de n-alcanos. Uma vez conseguidas as condições ótimas de trabalho estas 
foram reproduzidas no GC×GC-QMS e no GC×GC-MS/MS para realizar as análises 
geoquímicas pertinentes. 
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3.4.2 Identificação dos biomarcadoresnas amostras de óleo por 
GC×GC-MS e GC×GC-MS/MS 
 
Para as analises por GC×GC-QMS foram extraídos os íons correspondentes 
às famílias de hopanos (m/z 191), esteranos (m/z 217) metilhopanos (m/z 205), 
metilesteranos (m/z 231) e A-nor-esteranos (m/z 203), já para as analises por GC×GC-
MS/MS foram realizadas as transições antes nomeadas na tabela 3-1. Vale destacar que 
os resultados aqui obtidos por métodos simplificados de amostra são comparados com 
os conseguidos no capitulo anterior através do método de preparo de amostras SARA o 
qual émais demorado além de possuir maior chance de perda de compostos alvos. As 
estruturas de cada composto identificado são mostrados no anexo 3-S1 enquanto que os 
espectros de massas para os compostos adicionais identificados por técnicas 
mutidimensionais são mostrados na Figura 3-S2 
 
3.4.2.1 Terpanos tri-, tetra e pentacíclicos (m/z 191) 
 
Em ambas as amostras foram identificadas as series de terpanos tricíclicos 
com seus respectivos isômeros desde C19 até C41e terpanos tetracíclicos desde C24-C27, 
estes últimos normalmente coeluem com os terpanos tricíclicos e são dificilmente 
detectados em análises unidimensionais (1D-GC), porém foram resolvidos na 
2
D do 
sistema bidimensional [19].  
Uma alta abundância de terpanos tetracíclicos tem sido frequentemente 
relacionada com ambientes deposicionais salinos ou marinhos evaporativos [19]. No 
entanto, diversos estudos indicam que uma alta concentração de tetracíclicos podem ser 
um indicativo de entrada de matéria orgânica terrestre [20]. Quando foi determinada a 
relação entre terpanos tetracíclicos e tricíclicos (TeT24/Tr26) para ambos os óleos, 
encontrou-se uma relação maior para uma amostra AM01 do que para a amostra AM02 
como mostrado na Tabela 3-5, desta forma, pode ser sugerido que a amostra AM01 
possui uma maior entrada de organismos terrestres.  
A serie de hopanos também foi detectada em ambas as amostras, desde C27 
até C38 17α(H),21β(H)-hopano incluindo a serie de 17β(H),21α(H)-hopano (moretanos) 
desde C27 até C35. Estes últimos não foram detectados na amostra AM01 durante análise 
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1D-GC devido a sua baixa abundância e baixa detectabilidade da técnica analítica. No 
entanto, conseguiram ser detectados devido ao aumento na sensibilidade intrínseca da 
cromatografia bidimensional. A presença de moretanos sugere uma baixa evolução 
térmica de ambas as amostras de óleo [21].  
Por outro lado, 25-norhopano, frequentemente associado com 
biodegradação conseguiu ser apenas detectado em níveis traços por GC×GC-QMS na 
amostra AM02. Este composto normalmente sofre coeluição com seus análogos 
metilados em analises 1D-GC.  
Além disso, 28,30-bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano foram também 
identificados na amostra AM02. Particularmente este último foi somente identificado 
por GC×GC-QMS devido a sua baixa abundância (Figure 3-13). Estes compostos, tem 
sido normalmente associados com salinidade e ambientes altamente anóxicos [21]. 
Gamacerano foi também detectado em ambas as amostras por 
monitoramento do íon m/z 191, a coeluição entre o gamacerano e o C31-3β- metilhopano 
(S) observada em 1D-GC foi resolvida por GC×GC-QMS.No entanto, ambos os 
compostos,que são encontrados em regiões próximas do cromatograma estruturado, 
foram melhor resolvidos através da analise por GC×GC-MS/MS durante o 
monitoramento 412 →191 Da (Figura 3-13a4 e Figura 3-13b4). Este composto é 
indicativo da estratificação da coluna de água, consequência da salinidade existente no 
ambiente deposicional [22].  
 
3.4.2.1.1 Hopanos rearranjados 
 
Como foi discutido no capítulo anterior, a amostra AM01 possui uma maior 
abundância de hopanos rearranjados do que a amostra AM02. No entanto, em ambos os 
óleos foi possível identificar desde C29 até C34 17(H)-diahopanos durante a análise por 
GC×GC-QMS, estes compostos encontrados em baixas concentrações podem sofrer 
superposição no plano cromatográfico inclusive quando a analise é feita por GC×GC. 
No entanto, a alta seletividade da técnica GC×GC-MS/MS permitiu identificar C29-C35 
17α(H), 21β(H)-diahopanos e por estruturação foram identificados os C29-C3317β(H), 
21α(H)-diamoretanos os quais eluem após dos diahopanos regulares e antes dos 
hopanos em ambas as amostras. Estes rearranjos são conhecidos por serem gerados 
durante a catagenese pela reestruturação do esqueleto hopanoidal catalizado pelos 
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centros acídicos existentes nas rochas geradoras durante o desenvolvimento da matéria 
orgânica [23].  
Por outro lado, 18α-neohopanos (Ts, C29Ts e C30Ts) conhecidos pela sua 
estabilidade estrutural também foram detectados em ambas as amostras. Estes 
normalmente sofrem coeluições tanto em GC-MS como em GC-MS/MS, porém foram 
resolvidos na 
2
D durante a analise por GC×GC-QMS. 
Adicionalmente, C29, C30 e C31 nor-espergulanos, foram identificados em 
ambas às amostras por GC×GC-QMS. Entretanto, quando a analise foi realizada de 
forma detalhada para a família de hopanos por GC×GC-MS/MS nor-espergulanos 
foram detectados desde C29 até C33(Figuras 3-13a e 3-13b). Esta serie de compostos tem 
sido detectada em diversos óleos lacustres do Sudeste da Ásia e mais recentemente em 
óleos lacustres Brasileiros durante a analise por GC×GC-TOFMS [24-26]. 
Entre outros rearranjos, C(14α-) homo-26-nor-17α-hopano foi identificado 
nas duas amostras por GC×GC-QMS, entretanto durante o monitoramento das 
transições 398→191; 412→191; 426→191; 440→191 e 454→191 Da por GC×GC-
MS/MS foi observado uma serie de compostos com o mesmo comportamento estrutural 
no plano cromatográfico eluindo sempre antes dos diahopanos regulares. Presume-se 
que estes compostos sejam pertencentes à serie C(14α-) homo-26-nor-17α-hopano C29-
C33 (Figuras 3-13a3,3-13a7; 3-13b3, 3-13b7).      
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Figura 3-13. (a) Monitoramento do íon m/z 191 por GC×GC-QMS amostra AM01, (a1) 
transição m/z 370→191; (a2) m/z 384→191; (a3) m/z 398→191; (a4) m/z 412→191; 
(a5) m/z 426→191; (a6) m/z 440→191; (a7) m/z 454→191; (a8) m/z 468→191; (a9) m/z 
482→191; (a10) m/z 414→259; (b) Monitoramento do íon m/z 191 por GC×GC-QMS 
amostra AM02, (b1) transição m/z 370→191; (b2) m/z 384→191; (b3) m/z 398→191; 
(b4) m/z 412→191; (b5) m/z 426→191; (b6) m/z 440→191; (b7) m/z 454→191; (b8) 
m/z 468→191; (b9) m/z 482→191; (b10) m/z 414→259. Tm = 17α(H)-22,29,30 
trisnorhopano; Ts = 18α(H)-22,29,30 trisnorneohopano; TmM = 18β(H)-22,29,30 
trisnorneohopano; Trn = Cn terpano tricíclico; H28 = 17α(H),21β(H)-29,30-
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bisnorhopano; M28 = 17β(H),21α(H)-29,30-bisnorhopano; H29 = 17α(H),21β(H)- 30-
norhopano; M29 = 17β(H),21α(H)- 30-norhopano; C29Ts = 18α(H),21β(H)-30-
norneohopano; nNs = Cn 28-nor-espergulano, HHn = CnC(14α-) homo-26-nor-17α-
hopano; DHn = Cn 17α(H),21β(H) diahopano; DMn = Cn 17β(H),21α(H) diamoretano; 
H30 = 17α(H),21β(H)-hopano; C30Ts = 18α(H),21β(H)-neohopano; ααC30 = 
17α(H),21α(H)-hopano; GAM= gamacerano; M30 = 17β(H),21α(H)-moretano; 
3βMH31 =C31 3β-metil-17α(H),21ß(H)-hopano; 3βMM31 =C31 3β-metil-
17α(H),21ß(H)-moretano; 2αMH = 3α-metil-17α(H),21ß(H),-hopano; TPP = 
poliprenóide tetracíclico; 3βαααPrC = 3β-metil-,5α(H),14α(H),17α(H)-propilcolestano 
(20S); 25NH = 25-norhopano; 25,28,30TNH = 25,28,30-trisnorhopano; 28,30BNH = 
28,30 bisnhorpano. 
 
3.4.2.1.2  Nor-espergulanos 
 
Os nor-espergulanos são conhecidos por possuírem no espectro de masssas 
um fragmento intenso e, por conseguinte, bastante característico no m/z 369. Desta 
maneira, as transições que compreendem este fragmento junto com o íon m/z 191 
definem a presença de norespergulanos. No entanto, na maioria dos casos os 
cromatograma que apresentam as transições correspondentes ao fragmento m/z 369 
mostram apenas um sinal de baixa intensidade que pode ser considerado como a 
confirmação destes compostos nas amostras de óleo [24]. Visando uma confirmação 
adicional acerca dos espergulanos detectados anteriormente as transições 398→369, 
412→369, 426→369, 440→369 e 454→369 Da foram igualmente realizadas, os 
resultados são mostrados na Figura 3-14.  
Mais uma vez mostra-se os sinais correspontes à serie C29-C33espergulanos 
assim como de outros compostos e rearranjos de hopanos que possuem este fragmento 
na sua estrutura como a serie de hopanos, moretanos, diahopanos e C(14α-) homo-26-
nor-17α-hopano. 
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Figura 3-14. (a) transição m/z 398→369; (b) m/z 412→396; (c) m/z 426→369; (d) m/z 
440→369; (e) m/z 454→369 H29 = 17α(H),21β(H)- 30-norhopano; M29 = 
17β(H),21α(H)- 30-norhopano; nNs = Cn 28-nor-espergulano, HHn = CnC(14α-) homo-
26-nor-17α-hopano; DHn = Cn 17α(H),21β(H) diahopano; H30 = 17α(H),21β(H)-
hopano; C30Ts = 18α(H),21β(H)-neohopano; M30 = 17β(H),21α(H)-moretano. 
 
 
3.4.2.1.3 Metilhopanos 
 
A serie de 3β(C30-C3217α(H), 21β(H) metilhopanos (S+R)) e 2α (C31 
17α(H), 21β(H) metilhopano (S+R)) foram detectados por GC×GC-QMS por 
monitoramento do íon m/z 205 (Figura 3-15). No entanto, quando a analise foi realizada 
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por GC×GC-MS/MS o incremento na seletividade inerente da técnica durante o 
monitoramento das transições 412→205; 426→205; 440→205; 454→205 e 468→205 
Da, permitiu a identificação de 2α- and 3β- (C30-C34 17α(H), 21β(H) metilhopanos 
(S+R)) e 2α-, 3β-  (C30-C32 17β(H), 21α(H) metilmoretanos (S+R)) em ambos os óleos 
(Figura 3-15a1 - 3-14a5; Figura 3-15b1; Figura 3-15b5). Estes compostos com metila 
no esqueleto do anel A podem ser relacionados com organismos específicos indicativos 
de ambiente deposicional com muita precaução. 
De forma geral, as bactérias metanotróficas são os precursores dos 3β-
metilhopanoides comumente encontrados em ambientes de configuração lacustre de 
água doce, enquanto que 2α-metilhopanos são sintetizados por cianobactérias 
relacionados diretamente com ambientes hipersalinos [27, 28].  
 
 
 
 
131 
 
 
 
 
Figura 3-15. (a) Monitoramento do íon m/z205 por GC×GC-QMS amostra AM01, (a1) 
transição m/z 370→191; (a2) m/z 412→205; (a3) m/z 426→205; (a4) m/z 440→205; 
(a5) m/z 454→205; (b) Monitoramento do íon m/z205 por GC×GC-QMS amostra 
AM02, (b2) m/z 412→205; (b3) m/z 426→205; (b4) m/z 440→205; (b5) m/z 454→205. 
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Cn,3βMH = Cn 3β-metilhopano; Cn,2αMH = Cn 2α-metilhopano; Cn,3βMM = Cn 3β-
metilmoretano; Cn,2αMM = Cn 2α-metilmoretano. 
 
3.4.2.2 Esteranos 
 
 A coeluição entre hopanos e esteranos foi resolvida na 
2
D por GC×GC-
QMS, os isômeros esteranos C27-C29 (S, R, S e R) e apenas 
C27diasteranos (S, R, S eR) foram encontradas em ambos os óleos por esta 
técnica.Adicionalmente esteranos C30(R) de configuração C24-iso-propilcolestano 
identificados por adição de padrão de síntese como descrito no capitulo anterior na 
amostra AM02.  
 Por outro lado, durante a análise por GC×GC-MS/MS, os quatro isômeros 
dos esteranos C27-C29 (S, R, S e R) e C27-C29 diasteranos (S, R, 
S eR) foram detectados em ambas as amostras (Figura 3-16a1- 3-16a4; 3-16b1- 3-
16b4). Além disso, foi possível identificar esteranos C30 (S, R, S e R) 
e C30 diasteranos (S, R, S eR) na amostra AM02 devido ao incremento na 
sensibilidade e selectividade da técnica GC×GC-MS/MS.Vale destacar que a serie de 
diasteranos não foi detectada por GC×GC-TOFMS em óleos Brasileiros provavelmente 
à superposição de alguns compostos na mesma região de grupos estruturados ou talvez 
pela menor sensibilidade da técnica analítica.  
133 
 
 
 
 
 
Figura 3-16.Monitoramento do íon m/z217 por GC×GC-QMS amostra AM01, (a1) 
transição m/z 372→217; (a2) m/z 386→217; (a3) m/z 400→217;(b) Monitoramento do 
íon m/z217  por GC×GC-QMS amostra AM02 (b1) transição m/z 372→217; (b2) m/z 
386→217; (b3) m/z 400→217; (b4) m/z 414→217. βαSCn = Cn13β,17α(H)- 
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diacolestano (20S); βαRCn = Cn13β,17α(H)- diaesterano (20R); αβSCn = 13α,17β(H)- 
diasterano (20S); αβRCn = 13α,17β(H)- diasterano (20R); αααSCn = Cn 
5α,14α,17α(H)-esterano (20S); αααRCn = Cn 5α,14α,17α(H)-esterano (20R); αββSCn = 
Cn 5α,14ß,17ß(H)-esterano (20S); αββRCn = Cn 5α,14ß,17ß(H)-esterano (20R). 
 
 
3.4.2.2.1 A-Metilesteranos 
 
 A analise por GC×GC-QMS não permitiu a detecção de A-metilesteranos na 
amostra de óleo AM01, talvez devido a sua baixa concentração na amostra assim como 
a baixa detectabilidade da técnica. Pelo contrário, a análise por GC×GC-MS/MS 
durante o monitoramento das transições 386 → 231; 400 → 231 e 414 → 231 Da foi 
possível identificar A-metilesteranos com estereoquimica 2α, 3β e 4α-metilesteranos 
com configurações (S) e (R) completamente resolvidos (Figura 3-17a1- 3-17a3), sendo 
observado como particularmente esta amostra exibe uma alta abundancia de 4α-
metilesteranos.  
 Adicionalmente, durante a análise por GC×GC-QMS da amostra AM02 no 
monitoramento do íon m/z 231 foi possível identificar C29e C30 4α-metilesteranos 
(Figura 3-17), embora a analise por GC×GC-MS/MS permitiu a detecção de 2α, 3β e 
4α-metilesteranos com configurações (S) e (R) (Figura 3-17b1- 3-17b3). A-
metilesteranos podem ser sintetizados por dinoflagelados marinhos e não marinhos, e 
particularmente 4α-metilesteranos tem sido encontrado como predominante em 
sedimentos siliciclásticos lacustres de água doce [29].  
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Figura 3-17. (a1) Transição 386→231; (a2) m/z 400→231; (a3) m/z 414→231; (b) Monitoramento do íon 
m/z 231 por GC×GC-QMS amostra AM02 (b1) transição m/z 386→231; (b2) m/z 400→231; (b3) m/z 
414→231. 3β,αααC(S) = 3β-metil, 5α(H), 14β(H),17β(H)-colestano (20S); 3β,αββC (R) = 3β-metil, 
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5α(H), 14β(H), 17β(H)-colestano (20R);  3β,αββC (S) = 3β-metil, 5α(H), 14β(H), 17β(H)-colestano 
(20S);  3β,αααC (R) = 3β-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-colestano (20R); 2α,αααCh(R) = 2α-metil, 5α(H), 
14α(H), 17α(H)-colestano (20R); 4α,αααC (R) = 4α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-colestano (20R); 
4α,αββC (R) = 4α-metil, 5α(H), 14β(H), 17β(H)-colestano (20R);  4β,αααC (S) = 4α-metil, 5α(H), 
14α(H), 17α(H)-colestano (20S);  4β,αααC (R) = 4α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-colestano (20R); 
3β,αββEr(S) = 3β-metil, 5α(H), 14β(H), 17β(H)-ergostano (20S);  3β,αββEr(R) = 3β-metil, 5α(H), 
14β(H), 17β(H)-ergostano (20R);  3β,αααEr(S) = 3β-metil, 5α(H), 14β(H),17β(H)-ergostano (20S); 
2α,αααEr(R) = 2α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-ergostano (20R); 2α,αααEr(S) = 2α-metil, 5α(H), 
14α(H), 17α(H)-ergostano (20S); 4β,αααEr(S) = 4α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-ergostano (20S);  
4β,αααEr(R) = 4α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-ergostano (20R); 4α,αββEr(R) = 4α-metil, 5α(H), 
14β(H), 17β(H)-ergostano (20R); 3β,αββEst(S) = 3β-metil, 5α(H), 14β(H), 17β(H)-estigmastano (20S);  
3β,αββEst(R) = 3β-metil, 5α(H), 14β(H), 17β(H)-estigmastano (20R);  3β,αααEst(S) = 3β-metil, 5α(H), 
14β(H),17β(H)-estigmastano (20S); 2α,αααEst(R) = 2α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-estigmastano 
(20R); 2α,αααEst(S) = 2α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-estigmastano (20S); 2α,αββEst (R) = 2α-metil, 
5α(H), 14β(H), 17β(H)-estigmastano (20R); 4α,αββEst(R) = 4α-metil, 5α(H), 14β(H), 17β(H)-
estigmastano (20R);  4β,αααEst(S) = 4α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-estigmastano (20S);  4β,αααEst(R) 
= 4α-metil, 5α(H), 14α(H), 17α(H)-estigmastano (20R). 
 
3.4.2.3 Outros compostos 
 
O poliprenóide tetracíclico C30 (TPP) foi detectado em ambas as amostras 
por GC×GC-MS/MS como dupletes 22S e 22R na transição 414→259 Da (Figuras 3-
13a10 -3-13b10). Este composto normalmente coelui em GC-MS/MS e GC×GC-QMS, 
sendo este um exemplo chave do potencial de detecção de GC×GC-MS/MS sobre as 
outras técnicas. TPP tem sido normalmente relacionado com ambientes deposicionais 
lacustres de configuração água doce [30]. 
Durante as análise por GC-MS foi identificado tentativamente o C23-A-nor-
esterano no capitulo anterior, além disso, uma suposta serie destes compostos foi 
também observada por GC-MS/MS.Portanto, estes foram também investigados por 
GC×GC-QMS (Figura 3-17), além do C23-A-noresterano foi possível identificar C19A, 
C19B e C19C e C20-C23A-noresteranos os quais não foram detectados por GC-MS.  
Adicionalmente, com a finalidade de obter uma avaliação mais detalhada e 
precisa foi realizada a analise por GC×GC-MS/MS através do monitoramento das 
transições 260→203; 274→203; 288→203; 302→203; 316→203; 330→203; 
344→203; 358→203 Da (Figuras 3-18a1- 3-18a8). Foi possível identificar uma família 
de compostos desde C19 até C26 com diferentes configurações isoméricas. Estes 
compostos foram detectados em maior abundância na amostra AM02 do que na amostra 
AM01.  
Finalmente para obter maior informação estrutural sobre esta família de 
compostos foi realizada a analise CAD ou monitoramento dos íons precursores como 
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descrito na Tabela 3-2. A Figura 3-19 mostra os espectros de massas obtidos para todos 
os compostos onde os principais fragmentos (m/z 135, m/z 149, m/z 163, m/z 203, m/z 
íon molecular correspondente) podem ser observados para cada forma isomérica.  
Cabe destacar que apenas esta técnica conseguiu ser utilizada para determinar que cada 
isômero possui os principais fragmentos característicos dos A-noresteranos. No entanto, 
estes espectros não são comparáveis com os espectros de ionização por elétrons E.I 
(eléctron ionization).  
A-nor-esteranos já tem sido identificados em amostras provenientes do 
Cretáceocom contribuições de rochas siliciclasticas por GC-MS [31], diversas hipóteses 
sobre sua formação tem sido formuladas, uma delas é a existência de um precursor 
contendo no esqueleto esteroidal um grupo hidroximetil na posição 3 no anel A e 
possivelmente um ou duas duplas ligações em outra parte da estrutura consequência da 
diagênese, assim o grupo funcional hidroximetil poderia ter sido oxidado e eliminado 
através da descarboxilação. Além disso, a o único organismo conhecido capaz de 
sintetizar A-nor-esteranos são as esponjas, presume-se a existência de esponjas do Filo 
não marinho no ambiente deposicional. No entanto, a existência de um possível 
precursor biológico não pode ser descartada.  
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Figura 3-18.Monitoramento do íon m/z 203 por GC×GC-QMS amostra AM02, (a1) 
transição m/z 260→203; (a2) m/z 274→203; (a3) m/z288→203;(a4) m/z 302→203; (a5) 
m/z 316→203; (a6) m/z 330→203; (a7) m/z 344→203; (a6) m/z 358→203, CnA-nor = 
Cn A-norsterano. 
 
C19A-nor-esterano (CAD) A  C19A-nor-esterano (CAD) B 
 
C19A-nor-esterano (CAD) C   C20A-nor-esterano (CAD) A 
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C20A-nor-esterano (CAD) B   C21A-nor-esterano (CAD) A 
        
C21A-nor-esterano (CAD) B   C22A-nor-esterano (CAD)   
 
C23A-nor-esterano (CAD) A  C23A-nor-esterano (CAD) B 
 
C23A-nor-esterano (CAD) C   C24A-nor-esterano (CAD)  
 
C25A-nor-esterano (CAD)   C26A-nor-esterano (CAD) A 
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C26A-nor-esterano (CAD) B     
 
Figura 3-19. Espectros de massas tipo CAD obtidos no GC×GC-MS/MS para a serie de 
A-nor-esteranos 
 
Uma vez realizada a identificação dos principais biomarcadores foram 
determinados os parâmetros geoquímicos para ambas as amostras com a finalidade de 
estabelecer uma comparação com os resultados obtidos no capitulo anterior. 
 
3.4.3 Determinação dos parâmetros geoquímicos por técnicas 
multidimensionais 
 
3.4.3.1 Ambiente deposicional das rochas geradoras 
 
Como discutido no capitulo anterior a origem lacustre para ambos os óleos é 
demonstrado pela baixa abundância das razões esteranos/hopanos, Tr26/Tr25 e a alta 
abundancia de TPP/Dia27 (Tabela 3-5). No entanto, algumas variantes nestas razões são 
observadas dependendo da técnica utilizada para sua medida. Estas diferenças podem 
ser explicadas pelas frequentes coeluições destes compostos durante as análises por 1D-
GC. 
 Dentre as mais notáveis diferenças foi observado que quando realizada a 
análise por GC-MS os resultados sugerem que a amostra AM01 foi desenvolvida sob 
condições que podem ir desde anóxicas até sub-óxicas (Pr/F < 3) (Tabela 3-5). No 
entanto, quando a analise é realizada por GC×GC-QMS esta ambiguidade é eliminada, 
sugerindo que o óleo foi claramente desenvolvido em um ambiente óxico, característico 
de deposição continental terrestre e com contribuições de rochas siliciclasticas.  
 Já para a amostra AM02 os resultados sugerem por todas as técnicas que o 
óleo foi desenvolvido em um ambiente lacustre anóxico (Pr/F <1). 
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 Adicionalmente, quando foram os valores para as razões H34/H35 (2,89), 
Dia/est (1,85) e DiaH/H30 (1,73), comumente utilizada para determinar as condições de 
deposição da matéria orgânica, quando foram calculadas para a amostra AM01 por 
GC×GC-MS/MS da mesma maneira, seus respetivos valores indicaram condições de 
deposição óxicas. 
 Pelo contrario, para a amostra AM02 as relações H34/H35 (1,01), Dia/est 
(0,25) e DiaH/H30 (0,62) junto com a presença de β-carotano, 28,30-bisnorhopano e 
25,28,30-trisnorhopano, este apenas detectado por GC×GC-QMS sugerem o 
desenvolvimento da amostra de óleo em um ambiente com maior salinidade do que a 
amostra AM01. 
 Além disso, gamacerano, um biomarcador conhecido como indicador da 
eficiência de estratificação de água comumente desenvolvido em ambientes hipersalinos 
[22] também apresentou uma abundancia diferente dependendo da técnica de analise 
utilizada para o calculo do parâmetro geoquímico Gam/H30.  
 Assim durante a medida do parâmetro Gam/H30 por técnicas convencionais 
os valores obtidos para AM01 e AM02 são bastante similares o qual dificulta 
determinar a diferença entre a origem das amostras a partir desta relação. Usualmente 
gamacerano sofre coeluições em analises 1D-GC resultando em uma razão muito maior 
da real e por conseguinte errônea. Contrariamente, quando realizada as analises por 
técnicas multidimensionais muitos problemas de coeluições são contornados. Como 
consequência, quando a razão Gam/H30 é calculada por GC×GC a diferença entre os 
ambientes deposicionais se faz mais nítida, sendo melhor discernido quando o 
parâmetro é calculado por GC×GC-MS/MS. 
 De acordo com os resultados obtidos para a amostra AM01 por GC×GC-
MS/MS (Gam/H30 = 0,17) o ambiente de deposição onde o óleo foi desenvolvido 
apresentou uma baixa eficiência de estratificação de água ao contrario da amostra 
AM02 (Gam/H30 = 0,47) a qual pode ser diretamente relacionada com um ambiente 
salino. 
 Adicionalmente, a abundância de 2α-metilhopanos também foi usada para 
inferir os níveis de paleosalinidade do ambiente deposicional das rochas geradoras 
correlatas. Desta maneira foi obtida uma grande diferença quando a relação 
2αMH/(2αMH+H30) foi calculada por GC×GC-MS/MS sendo de 0,0018 para a amostra 
AM01 e 0,0150 para a amostra AM02. Sabe-se que a presença de 2α-metilhopanos é 
relacionada com contribuição de cianobacterias as quais sobrevivem em ambientes 
142 
 
 
 
salinos [28]. Desta maneria, poderia se sugerir que a amostra AM02 mais uma vez tenha 
sido desenvolvida em um ambiente de deposição salina. No entanto, a presença de 2-
metilhopanóides não pode ser utilizada estritamente para determinar a presença de 
ambientes de alta salinidade como foi mencionado no capítulo anterior. Entretanto, a 
relação 3βMH/H30 incrementou significativamente na amostra AM01 quando a análise 
foi realizada por GC×GC-MS/MS sendo de 0,0045 em AM01 e 0,0009 na amostra 
AM02, estes 3β-metilhopanos sofrem coeluição com os hopanos regulares afetando 
diretamente este parâmetro geoquímico. Recentemente a abundância de 3β-
metilhopanos tem sido relacionada com ambientes deposicionais lacustres de água doce 
[26, 32, 33]. 
 Além disso, foi aproveitado o aumento na resolução entre 4α-metilesteranos 
e esteranos regulares atingido por GC×GC-MS/MS para calcular o parâmetro 4α-
metilesterano (4MEst)/ Esterano C27 (Est27) com a finalidade de obter mais um suporte 
sobre as condições de deposição das amostras, sendo que uma maior abundancia de 
4MEst pode ser indicativo de ambiente lacustre de água doce [34]. O resultado para 
ambas as amostras de óleo (1,98 e 0,77 respectivamente) sugerem novamente o 
desenvolvimento da matéria orgânica em um ambiente terrestre de água doce para a 
amostra AM01 e um ambiente salino na amostra AM02. 
 
3.4.3.2 Evolução térmica 
 
Terpanos tricíclicos e tetracíclicos são mais resistentes à degradação do que 
seus análogos pentacíclicos [35], portanto, espera-se que as razões Tricíclicos (Tr)/ 
Hopanos (H) e Tetracíclicos (Tet24)/H incrementem com o aumento da evolução 
térmica. Ambas as amostras são descritas como termicamente imaturas como 
mencionado no capitulo anterior nas quais a presença de moretanos em ambas as 
amostras. Aliás, quando a analise foi realizada por GC-MS/MS foi observado que a 
amostra AM01 é levemente mais evoluída do que a amostra AM02. Em contrapartida, 
durante a análise por GC×GC-QMS e GC×GC-MS/MS, a diferença de evolução térmica 
entre as duas amostras tornou-se mais notável. Isto pode ser devido a que normalmente 
terpanos tetracíclicos e tricíclicos sofrem coeluições com os terpanos pentacíclicos em 
corridas 1D-GC conduzindo a possíveis resultados errôneos.   
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Adicionalmente foram identificados de forma tentativa por estruturação 
cromatográfica a serie de diamoretanos por GC×GC-MS/MS os quais podem ser 
relacionados igualmente com a baixa evolução térmica de ambos os óleos. 
Da mesma forma, as duas amostras apresentaram valores correspondentes a 
baixa evolução térmica para as relações 20S/(20S+20R), αββ/ (αββ + ααα) e 
Ts/(Ts+Tm) por GC×GC-MS/MS (0,48; 0,45; 0,98 para a amostra AM01 e 0,14; 0,24; 
0,35 para a amostra AM02 respectivamente). 
Desde outro ponto de vista, uma vez que a serie de compostos pertencentes 
ao C(14α-) homo-26-nor-17α-hopano tem sido identificada nas duas amostras de óleo 
por GC×GC-MS/MS e conhecendo-se sua estabilidade estrutural pode se relacionar sua 
abundância com a maturidade térmica dos óleos [36], com a finalidade de parametrizar 
e normalizar sua abundancia foi calculado o parâmetro HH30/H30. Os resultados foram 
0,00078 e 0,00043 para a amostra AM01 e AM02 respectivamente, mais uma vez os 
resultados são consistentes com os valores obtidos previamente sugerindo que a amostra 
AM01 foi gerada em condições de elevada maturidade do que a amostra AM02. 
  
3.4.3.3 Parâmetros de biodegradação 
 
A amostra AM01 se apresenta como altamente parafínica, sem evidencias 
de biodegradação, ao invés da amostra AM02 onde sua analise por GC-MS mostra 
remoção de n-alcanos minoritários, mas durante a análise por GC×GC-QMS foi 
observada quase em níveis traços a presença de 25-norhopano. Estes dados sugerem que 
estas amostras não sofreram biodegradação severa, sendo esta uma característica 
comum aos óleos provenientes da bacia do Recôncavo.   
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Tabela 3-5. Parâmetros geoquímicos calculados pelas técnicas GC–MS/MS; GC×GC-QMS e 
GC×GC-MS/MS para as amostras de óleo AM01 e AM02 
 
Amostra  AM01 AM02 
 GC-MS/MS GC×GC-QMS GC×GC-
MS/MS 
GC-
MS/MS 
GC×GC-
QMS 
GC×GC-MS/MS 
Ambiente deposicional       
aPr/F 1,64 1,85 2,89 0,41 0,45 0,37 
b Gam/H30 0,32 0,28 0,17 0,37 0,35 0,47 
c β-Carotano índice - - - 0,11 0,15 0,23 
dTs/(Ts+Tm) 0,77 0,80 0,98 0,48 0,40 0,35 
eH34/H35 2,25 2,30 2,89 2,04 2,02 1,01 
f 2αMH/(2αMH+H30) 0,005 0,003 0,0018 0,07 0,09 0,150 
g 3βMH31/H30 0,020 0,022 0,045 0,012 0,010 0,009 
h TeT24/Tr26 0,61 0,65 0,77 0,23 0,25 0,32 
i Tr26/Tr25 1,62 1,83 2,10 2,04 2,05 2,09 
j Esterano/Hopano 0,32 0,30 0,17 0,050 0,048 0,045 
k H29/H30 0,27 0,23 0,13 0,32 0,40 0,47 
l Tr/H 0,25 0,30 0,47 0,21 0,15 0,13 
m 4Mest/Est27 - - 1,98 - - 0,77 
n TPP/Dia27 - - 1,88 - - 1,65 
o DiaH/H30 0,76 1,10 1,73 0,55 0,58 0,62 
p 29Nsp/H30 - - 0,057 - - 0,011 
q 25,28,30-trisnorhopanos n.d n.d n.d n.d d d 
r 28,30-bisnorhopano n.d n.d n.d n.d d d 
Evolução térmica       
s C30*/C29Ts 1,74 1,70 2,82 0,70 0,60 0,51 
t C29 20S/(20S+20R) 0,35 0,37 0,48 0,21 0,20 0,14 
u C29 αββ/(αββ+ααα) 0,33 0,33 0,45 0,25 0,22 0,24 
v Dia27/Re 1,15 1,20 1,83 0,29 0,28 0,25 
w C29Ts/H29 0,33 0,35 0,41 0,12 0,13 0,21 
x Ts/(Ts+Tm) 0,77 0,80 0,98 0,48 0,40 0,35 
y C30M/H30 0,08 0,07 0,03 1,32 1,32 1,57 
z HH30/H30 - - 0,00078 - - 0,00043 
Biodegradação       
A2 25-norhopano n.d n.d - n.d traços - 
a 
Pristano/Fitano no TIC; 
b
Gam, gamacerano; H30, C3017α(H),21β(H)-hopano; 
c100 × [(β-carotano no 
cromatograma m/z 125)/(C3017α(H),21β(H)-hopano no cromatograma m/z 191)]; 
d
C27 18α(H)-22,29,30-
trisnorneohopano/C2717α(H)-22,29,30-trisnorhopano no cromatograma m/z 372→191; 
e 
(C34 22R + 22S 
17α,21β-hopano)/(C35 22R + 22S 17α,21β-hopano) no cromatograma m/z 372→191; baixo < 1,alto > 1; 
f 
C30 2α-metilhopano/(C30 2α-metilhopano+ C3017α(H),21β(H)-hopano); 
g
 C31 3β-metilhopano/ 
C3017α(H),21β(H)-hopano; 
h
 C24 tetracíclico/C26 terpano tricíclico; 
i
 C26 terpano tricíclico / C25 terpano 
tricíclico;
 j
 ∑ [C27-C29 5α,14α,17α (H) 20 (S+R) esterano+ 5α,14β,17β(H) 20 (S+R) esterano]/ ∑C29-
C3517α(H),21β(H)-hopano; 
k
 C2917α(H),21β(H)-hopano/C3017α(H),21β(H)-hopano; 
l∑ C28-C29 (R+S) 
terpanos tricíclicos / ∑ C29-C3317α(H),21β(H)-hopano; 
m
 4α-metilesterano/C27 5α,14α,17α (H)20(S+R) 
esterano; 
n
 polipropenoide tetracíclico (S+R)/C27 5α,14α,17α (H) 20 (S+R) esterano; 
o
C30diahopano/C3017α(H),21β(H)-hopano; 
p
 21-metil-28-nor-espergulano/C3017α(H),21β(H)-hopano; 
s
 
17α-diahopano/18α-30-norneohopano; t C29 5α,14α,17α(H) 20S/C29 5α,14α,17α (H) 20(S + R) no 
cromatograma m/z 400 →217;baixo <0,5, alto>0,6; u C29 5α,14β,17β(H) 20(R + S)/[C29 5α,14β,17β(H) 
20(R + S) + C29 5β,14β,17β(H) 20 (R + S)] no cromatograma m/z 400 →217  ; baixo < 0,6, alto > 0,7; 
v
 
∑C27 20(R+S)13β,17α-diasterano no cromatograma m/z 372 →217]/[∑C27 20(R+ S) 5α,14α,17α-
esterano+ 20(R+S) 5α,14β,17β-esterano no cromatograma m/z 372 →217]; w18α-
30norneohopano/C2917α(H),21β(H)-hopano; 
x 
C2718α(H)-22,29,30-trisnorneohopano/(C2717α(H)-
22,29,30-trisnorhopano+C2718α(H)-22,29,30-trisnorneohopano) no cromatograma m/z 370 →191;  
y
 
C3017β(H),21α(H)-hopano /C3017α(H),21β(H)-hopano; 
z
 C(14α-) homo-26-nor-17α-
hopano/C3017α(H),21β(H)-hopano, n.d = não detectado; d = detectado. 
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3.5 Conclusões 
 
 Os resultados mostraram que através do uso de técnicas analíticas 
multidimensionais tais como GC×GC-QMS e GC×GC-MS/MS junto com tratamentos 
simplificados de amostras que não alteram a distribuição natural dos compostos na 
amostra, foi possível identificar novos compostos que assistiram no entendimento do 
desenvolvimento da matéria orgânica em ambos os poços estudados.  
 A presença de diamoretanos desde C29 até C33 foi um indicativo adicional da 
baixa evolução térmica dos óleos, da mesma maneira, a identificação de C(14α-) homo-
26-nor-17α-hopano por GC×GC-MS/MS foi utilizado para estabelecer um parâmetro 
geoquímico que poderia ser relacionado com a evolução térmica dos óleos, 
encontrando-se que o óleo AM01 foi considerado como o óleo com maior evolução 
térmica entre as duas amostra. 
 A serie de A-nor-esteranos foram também identificadas por GC×GC-MS/MS. 
Estes compostos que são relacionados com a entrada de esponjas no ambiente 
deposicional sugerem que o óleo AM02 possua uma maior contribuição destes 
organismos do que a amostra AM01 uma vez que também nesta amostra foram 
identificados 24-iso-propilcolestanos os quais são também relacionados com a entrada 
de esponjas (não marinhas) no reservatório. No entanto, sua presença pode ser também 
o resultado de uma possível biossínteses durante a diagênese ou tal vez a presença de 
um precursor biológico desconhecido.  
 Os parâmetros geoquímicos foram determinados por GC-MS, GC×GC-
QMS e GC×GC-MS/MS. Os resultados mostraram diferenças consideráveis, 
provavelmente pela coeluição usualmente encontrada em analises 1D-GC. Porém, 
quando a analise foi realizada por GC×GC-MS/MS a técnica permitiu a determinação 
de novos parâmetros geoquímicos tais como HH30/H30 e TPP/Est e 4Met/Est que 
ajudaram a diferenciar melhor entre os ambientes deposicionais onde o óleo foi 
desenvolvido.Isto devido ao aumento na detecção, seletividade e sensibilidade da 
técnica que além de melhorar a resolução, incrementou o tamanho do pico e como 
consequência diminuiu o erro analítico, sugerindo assim uma maior confiabilidadenos 
resultados obtidos por GC×GC-MS/MS. Desta maneira pode-se concluir que a amostra 
AM01 foi desenvolvida em um ambiente lacustre de água doce sob condições óxicas 
com contribuições de rochas siliciclásticas e talvez baixa entrada de esponjas, enquanto 
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que a amostra AM02 foi gerada em um ambiente lacustre de maior salinidade com 
maior entrada de esponjas que conseguiram sobreviver nestas condições.  
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3.7 Anexos 
 
 
25,28,30-trisnorhopano     28,30-bisnorhopano  
 
25-norhopano 
 
 
 
 
 
 
Figura 3-S1. Espectros de massas dos compostos adicionais identificados por GC×GC-
QMS  
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Figura 3-S2. Estruturas dos compostos identificados por GC×GC-QMS e GC×GC-
MS/MS 
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4 Capítulo IV 
Comparação entre as técnicas na 
análise de biomarcadores de petróleo, 
conclusões gerais e perspectivas 
futuras 
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4.1 Comparação entre as técnicas e perspectivas futuras 
 
Foi possível realizar uma caracterização geoquímica orgânica molecular 
completa das amostras de óleo pertencentes à bacia do Recôncavo pelas técnicas 
convencionais (separação SARA e GC-MS/MS) e multidimensionais (GC×GC-QMS e 
GC×GC-MS/MS). No entanto, a análise realizada pelas técnicas convencionais, além de 
ser mais demorada devido ao pré-tratamento estritamente necessário, não conseguiu 
diferenciar de maneira significativa a evolução térmica de ambas as amostras de óleo, 
assim como a quantidade de oxigênio presente no ambiente de deposição onde ambos os 
óleos foram desenvolvidos. 
Pelo contrario, durante o uso das técnicas multidimensionais junto com os 
tratamentos simplificados de amostras, foi possível obter uma perspectiva geral do 
perfil da amostra, sem alterar sua distribuição original, além de conseguir diferenciar 
mais detalhadamente a evolução térmica dos óleos e o tipo de ambiente onde foram 
originados. Além disso, outros compostos tais como C33-C35 βα moretanos, C29-C35 βα 
diamoretanos e a serie de C(14α-) homo-26-nor-17α-hopanos foram identificadas 
tentativamente por estruturação cromatográfica em ambas as amostras. Estes compostos 
presentes em menores concentrações provavelmente não foram antes detectados devido 
à baixa detectabilidade e sensibilidade das técnicas convencionais além da possibilidade 
de perda durante o pré-tratamento realizado, assim, estes compostos podem ser 
utilizados como mais um indicativo da baixa evolução térmica dos óleos.  
Por outro lado, foi realizada a análise por CAD/GC×GC-MS/MS dos C19-
C26 A-noresteranos detectados, e foi possível identificar algumas formas isomericas dos 
A-nor-esteranos através dos principais fragmentos característicos destas estruturas 
obtidas por este método de análise. Desta maneira, estes resultados junto com a 
identificação de 24-iso-propilcolestanos pode ser sugerida a contribuição de esponjas. 
No entanto, descartando a entrada de organismos marinhos em uma Bacia formada 
apenas por sedimentação lacustre, presume-se a existência de poriferas do filo não 
marinho, neste sentido, se sugere que trabalhos paleontológicos mais específicos sejam 
realizados no futuro.  
 Portanto, as análises realizadas por GC×GC conseguiram um melhor 
entendimento sobre a sedimentação, deposição e o tipo de organismos presentes durante 
o desenvolvimento das amostras de óleo em um tempo menor de análise. No entanto, 
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com a finalidade de uma melhor compreensão e um estudo completo da evolução da 
bacia do Recôncavo, espera-se que amostras pertencentes a diferentes profundidades da 
coluna sedimentarpossam igualmente ser analisadas por GC×GC com a finalidade de 
obter um estudo mais detalhado acerca da origem desta Bacia.  
